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POLYURETHANE SYSTEM AND PROCESS OF PRODUCING LOW DENSITY
FOAMED FOOTWARE PRODUCTS WITH INTEGRAL SKIN.

Background of the invention

The abject of the present inventlon Is a polyurgihane sysiem and process for
the production of law density foamed footwaar products with integral skin. More
panicularly, the invention relgtes 10 8 reactive liquid polyurethane system
comprising Bocyunale prepolymer, polyol, additives, a blowing ageni and
expandable microspheras, o a process for the production of very low density
foamed products from such system by reaction of polyol and tsocyanate and fo
the foamaed footwsar products Lhus obtalned. The products are oblained by
casting or injaction moukling 8 mixture of the system compenents in a menkd
where the reacilon occurs. Specific products are expanded flexible producis
such as shos intersoles and soles.

Description of the prior an.

The invantion polyurethane systems, process and producis involve the known
reaction of he system componem:s in a mould to obtain 3 foamed product
having a skin integral with the product. According io a known lechnique, jre-
determined amoumts of the two components (polyc! + addilives and isocyanais
prepolymar) are fed 1o a mixing head of a moulding machine. Afler mixing, tha
compcnents, are fed to a3 mould where the polymerization reaction ocours: this
is done by casiing or injection moulding (e.g- RIM). During reaction, the blowing
agent expands snd foams the polymar mixture while the Iatter Is still viscous;
the foam eventually becomes a gel and shen reaches a conslsloncy suitabls far
remcval frcm the mould.

These syslems, i.a. tha kit-of-parts comprising polyol + additives and lsocyanals
prepolymer, are commercially avallable (and are referved to as “polyurethanic
systams) trom e.g. BASF, Dow, Coim, Hunisman, Dong Sung and many other
producsers.

Tho above discussed fleld, i.e. that ot Lquid seartive syatems, is therefore
dramatically different from the field of thamoplastic polyurathanas, or TPU,
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whaere the polyol and isocyanate are reacled in an axiruder, vithout the use of 2
blowing agent, to give non-expanded products such as pellets of elastomers
and resins for coatings and adhesives. Pellets of TPU can be exauded or
injection moukied to cbtain the tinal product. that is therefore not a foamed
product per se and requires further processing in the presence of a biowing
agent to provide a foamed product.

Expandable microspheres sre known and have been commercially avallabie for
sl least hirly years; they essenlislly consist of capsules of thermoplastic
matarial, with an expansion agent therein, such as for example a hydrocarbon
(e.5. liquid isobulane). if brought to a sufficlenty high temperature, the
tharmeplastic walls of the microspheres become plastic angd the expanding
agent evoporates, thus increasing the volume of the microspheres. One
aexammple of @ patent reiating fo the production of microspheres is US-A-
4108808, an example of a commercially aveilable product is that known as
EXPANCEL (trade mark registered by Akzo Nobel), a detailed description of
which may be found on the correspanding web sile vavw expantval,coni, In the
present application raference is made to expancabio microspheres only.

The use of expandable microspheres with liquid reactive polyurethane systems
in crder to reduce the density of the finished product, is known.

US-A-5865785 (Urathane Technoloples) relates to @ method of expanding
reactive polymaric compositions selected from polywrathanes, polyesters,
poly{meth)acryleses, polyvilyl chlorides and others, wherein (in the pclyurethane
examples} approx. 5% by weight over the polyol, of expanduble microspheres
used in order fo ablain, atl 8 temperature of betwesan 80 and 130°C, 8 product
having a geod integral skin. Accarding to the teaching of this document, the use
of volatie blowing agents results In several drawbacks and vse of water as
btowing agent should bo avoided (col.4). accordingly, blowing agents are
replaced by microspheres 1o give expanded products. The minkmum denaity
obtainable {(example 20} was 0.39 g/ml for the molded product (o tyre) and 0.24
g/ml for the free-rise foam, l.e. for the foamed product obinined by pouring the

et
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reacting mixtura in & cup,

EP-A-1057841 discloses a polyurathane system for producing palishing pads
for polishing semiconductor davices. In this system both expended and
expandable microspheres can be usad with & small amount of watar as
additional blowing agent. The system ¢compriges s diamine polymer compound
to be reacted with a TDI prepolymer. The document is sllent about density of
the tinal product, that requiras opan cells wnere the polishing pame Is housed
during tha polishing of the silicon wafer,

EP-A-1308396 teaches lo use expanduble microspheres es ihe only expanding
egent in polyurethane compaosilions for sesling elements for metallic caps. A
density of .80 (free rise, page 11} is mentioned.

Altemative techniques o those described above have been proposed :n onder
to obisin foam products having densities of aboui 0.30 giem>. For axampla, US
2003/C015815 {Hunisman Intemnslional) proposes the use of themoplastic
polyuroihane microspheres (TPU) wiih the injection of gas wusing
counterpressure.

EP-A-1233037 (Hunisman Intemational) discloscs a TPU peliat composition
where the thermoplastic pellets are first mixed with 8 binding agem and with
expandabla microspheres {opticnally a solid expanding agent may be added);
after Injection inolding an expanded product is obtained. The minimum density
obtalned is 0.35 g/ml.

US-B-65759443 (BASF) provides the use of PTFE in ordor to improve lhe
plysical characteristics of tha final foam, which, in 1he moulded producl, may be
as (itle as 0.31 grom’.

The above mentioned art has sevaral drawbacks.

The themmoplastic polyurethanes are not suitable for obtaining exparcied
producis with denality of lass than 0.30 g/mi and require costly and expensive
injection machines.

The fliquid reactive systems known are not sullable to provide expanded
footware producis with a product density ot less than .30, or a iree-rise density

¥ g vem o Fmiver



v Ml e

10

15

25

3

of less than 0.18, withoul losing the required physical and mechanical
charactoristics, e.g. good skin, flexiility, wear resislance, alongulion, split tear,
tensila sirength and reslliency that are critical for soles, intarsoles and footwear
products In general. In other words, thers is no tagching in the pror art on how
o manufacture a footweyr product with very low densily {L.e. specific gravity of
less than 0.30 - 0.28 g/mi for the moulded product) and gock characteristics.
Summery of the invention,

For this reascn, the need has arisen for providing a system and a process for
the production of low density foamad fuotwenr producls with gocd prrysical
characleristics. The abject of the presoni invention is to solve the abave
Jhscussed problems and provide a pa.yurethane reactiva system that can ive
foamed molded preducts having densitias of less than 0.30 g/em® with gcod
integral skin and gocd foam product characteristics.

This object Is achieved by means of the preseni inventicn, that iefates fo a
liquid polyurgthane reactive system compuising al least one polyol 10 be seacled
with at least one isocyanate, generally in me-pclymer tomm, water, additives
inchuding catalysl und expandable microspheres, characterised in thal the
amount of expandable microsphares Is within the /ange of 1.0% to 30% Ly
waight on the weight of said polyol and additives and the amount of water is
within the range of 0.8% o 3.75% by weight on the weight of said palyol and
additives.

Preferably, the expandable microsphere ranga is 1.6% lo 20.0% and more
preferably between 2.0% to 10.0 %; the range of amount of water Is preferably
0.75% to 3.5% and mora preferably 1.0% 0 2.5%.

The invention furthermoro concams a process for the production of foamed
footwear products with integral skin through reaction of a liquid polyurethane
system comprising at least one polycl, reaction addilives, at leesl one
isccyanata prapalymar, expandable microspheres and at least one expanding
agent, characterised in that said reaction ks curried oul by using:

- an amount of expandable microsplwres that is within the range cof 1.0% to
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30.0% by waight on the weight of sald polyol including additives; in combination
with )

= an amounl of expanding agent that is within the range of 0.50% to 3.50% by
weight on the weight of said polyol including additives, '

50 8s lo provide a loamed structure having a free-rise density within the range
aof 0,05 1o 0.22 g/m;

the expansion stap of the mixed polymers, being camled out at a temperatura
sufficient 10 cause the expansion ot said microapheres during sald uxpansion
slep.

According to ona preferrad aspact of the invenilon, the expanding agent
water. The amount of water Is prefarably within the range of 0.75% to 3.0% and
most prefarably of 1.0% to 2.6% by weight on the weight of said polyol,
including additives.

A further gbject of the invantion & an expanded polyurethane tootwaar.product
having 8n integral skin @8 obtainable by tha above descibed methad,
characterised by having a free-rise density within the range of 0.05 to 0.22 ¢/mi
and’or a moldad product density of 0.10 to 0.28 gfmd..

The Invention has dramatic advantages with respect t¢ the known arl.

Indeed, it was surpisingly found that the usé of microapheres alowy &
significant increasa in the amount ol expanding agawt normally used, so as Lo
obtain a final moulded product having an inlegral skin and a Jensity of 1eas than
0.30. In particular of 0.20 or even U.16 and as low as 0.10 gfml. Moreover, the
producis according to the invention showed to be provided with mechanical
properties comparabls ta characlesistics ol known fooiwear products having
dansities around 0.30 and to products huving even higher densities.

By reducing so drametically the specific gravily of a sala or an intersole
footwear product without reducing the product mechanical characterislics i is
possibie 10 ubfain shoes and sandals very fight and atll within the required
technics! parametess for said products.

The fact that such densities muy be obtained using traditional polyolfisocyanale

- -
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systams and, above all, using Wraditional piants is particularly advaniagecus. In
othar words, the low densities atcurding o the presant invention are achievable
without having to modify the moulding plants already in use and withoui haviog
ta raplace them with mane expensive ones such as the new Bayer CO4 sysiem.
As above mentionad, despite the reduced density, the foamed products such as
the soles or other footwear menuistiuring componenis thus obtained show
substantially no shrinkage and havo excallent sk.n and physical mechanical
characteristics {e.g. woear resistance, bending nember, elongadon and the Ike)
required for their use. Furthemore, the low aensily producis according o the
invention have very good resistance to hydrolysis, i.e. thair mechanical
characteristics remain substantially unaltared even fallowing hydrolysls {i.e
weatmant vth water).

Brief dcscription of ihe drawings.

Fig. 1 is a graphical repsesentation of the ranges of amounts of microspheres
and expanding agent (water) that can be used according to the invention and ot
the resulling [reg-rise densities that can be reached.

Fig. 2 shows four photographs ct comesponding poinls on tha surface of a
vadsitional intersole and of an intersole according to the invention.

Dascription of the preferred embodiments of the invention.

As mentioned above, the formulation accerding to the invention provides for the
use of expuniabls microspheres In a polyollisccyanate system in order to
support the foamed structure thal ia formed by an excess of fouming agent and
prevent the foemed struclure from collapsing before polymesization. To this
purpose, the expandable microspheres are expanded at laast in pan during tho
cxpansion step of the polyurethane.

Suitable potyols are, for example, linear and brunched polyestar “adipic™ resins,
dicarboxyfic resins and polymeric fesins wilh molecular waights within the range
of 1,500 to 3,000.

The polyol funclionality preferabiy i3 within tha range of 2.0 t0 2.3.
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Suitable isocyanates are MD! based Isacyanaies in pre-polymer form, fe. the
linear or branched products derived from MDI. Preferably the so called *pure
grade™ MDI (33.5% NCO) ¢r ‘modilled grade” MDI (about 29% NCO) is used.
Branched MDI isocyanate pra-polymers ars preferred since they give the bast
results. The NCOQ percent of thy isocyanats prepolymer 3 within the range of
16% % 1o 34% and the functionality is within the range of 2.0 to 2.05, preferably
of 2.02-2.04.

The ratio of isocyanate propoliymer to polyal (by weight) is wilhin the rangs of
160,100 to 80,100.

The normally used catalysis and additives are also prasant. More particulady,
the compasition will typically include chain extansion agents such as MEG,
butanediol and the Ike, and the necessary additives inchuitiing know: calalysls
such as Ammino Delay Catalyst {Dubco), surfaciants, surface aclive agents
and emulsiflers. cell regulators, cell openers, expanding agents, tisthanot
amins. The amouni ot Ammine catalyst is prefersbly within 0.25% o 2.0%
(whw on polyol + additives),

The amounl of expandable inicrospheres prasent in the composition according
1o the prasent invantion |s within the range of 1.0% to 30.0% by waight on the
weight of the polyol. preferably within the range of 1.5% to 20.0%, more
prefarably of 2.0% 10 10.0%, by weight on tha waight of the polyol

The expanding sgenis used are selected from water, COz halogennted
hydrocarbons such as CFC, HFC, HCFC, 1,1,1,2-tewafiuorosthans, and the
commarciolly avallable substilutes of halogenated hydrocarbons, such as
cyclopentane, cyclopentane, FORANE ® und ths like.

Prefarably, tha expanding agsni Is water,

It has boen surprisingly found that, when tha microspheres are added lo a
known polyurathane formulstion In the mentioned amounts, prior 0 its
expansion, it is possibie Lo significantly increase the amount of expunding agent
used without the fcam collapsing, as i would occur in the absence of
microspheres or in the presence ¢f a too lkila amount of micrespheres. .0
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practice, it has been observed that it is possibla to usa an amount cf expanding
agent which Is up to 6.0 times the amount normally used in order to obtaln a
polyursthane polymer foam from such polyokisocyanate system. Usually, the
amaunt of water used in a standard polyurethane system for foohwear is 0.3% fo
a maximum of 1.2% (whv on the polyal and additves).

The amount of water added as expanding ageni is within the range of 0.5% to
3.5%, preforably of 0.75% to 3.0% and most preferably of 1.0% to 2.8% by
wsight on the weighl of the polyol and additivos, according o the product
typology. By way of axample, for the production of an iniersole according to the
present invention, an amourt of water equal to 1.5% may be used, compered
with the 0.8% (raditionally used &3 the maximum posaiblea amount to avoki the
collapse of the foam; for the production of solea (or parformance shoes or soles
for slippers, the maximum useable amount of water increases from 0.3% - 0.6%
to 1.25% - 3.50% by weight.

Fig. 1 shows the nterrelation batween the amount of microsphares and the
amount of water (as percant wiw on the polyoHaddilives) added to the
polyurethana systein. i can be seon that for smaller amounts the ratio
miciospheres/waler is 2/1 and that this ratio increases with the increase of the
amount of watar used In the system to a ratio of aimaost 10/1 for higher amounts
of waler (Le. the water amourt is 0.5 io 0.1 the microspheres amount). The
minimum ratlo is 2 pans of microspheres for 1 part of watar {% wiw on the
polyol and additives).

In fig.1 three workable rangaes ars showr: A, B and C. The graph of fig. 1 aiso
shows the free-rise density range obtainabla in sach of the workable ranges.

In the wider range, i.e. C, the amount of micrzoupheres ks In the range of 1.0% to
30.0% and the amount of water is in the range of 0.50% to 3.5%. For this range
free-riso dansities of 0.22 13 0.05 g/ml can be obtainad. It should be noted that
the graphic represeniation of the densily values in fig. 1 is ilustrative and
should not be read as a direct cotretation aof density vatues with the othear points.
In other words, a higher donsity of the foamed product Is obiained with lower

e N L]
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amounts of water and microspheres, and vicsversa: a free-rise denaity of 0.05
o/mi obtainable with 30% microspheres and 3.5% water, while 2%
microsphares and 1% water give a higher density. In prefarred range B, the
amount of microspheres is in the range of 1.5% to 20.0% and the amount of
water I8 in the range of 0.75% to 3.0%. For this range free-rise densities of 0.15
to 0.08 g/ml can be obtained, In most prefarred range A, the amouni aof
microspheres Is in the range of 2.0% to 10.0% and the amount of water i in the
range of 1.0% to 2.5%. For this range free-rise densities of .13 %o 0.07 g/mi
can be obtained.

The temperatura of the midure durng the reaction of the polyolisocyanate-
prapolymer mixiure musi be sufficiently high to cause the expansion of the
microspheres or, vice verso, microspheres with expansion lempenaturas

" comesponding (o that which develops during the reaction batween the potyal

and the prepolymar are used.
Preferably, such lemperature is reached in short imes, betwesn 1 to 60
seconds, ad more preferably between 1 to 35 seconds, and howsver in such

.Umes as to expand the microspheres before the foam structure collapses

bacause of the excess expanding agent. In other words, the microspheres are
used as 8 suppor for the etructure foamed or under fosming, to compensals
far the excess of expanding agent used, and must at teast partly expand during
the expansion step, l.e. during the foaming of the polymer mixiure (polyol und
lsocyanate prepalymes). Preferably, the microspheres expand substantially
simuftaneously to the foaming of the polyol and isocyanate-prepolymer mbdura,
ta provide a support for the pclymer foamed structura, which would othervse
collapse, the foaming caused by the blowing agen! can go on sfter end of
microspheres expansion. The use of expandable microspheres in a
polyolisocyanats prepolymer gystem in order to stabilise a foam structura in the
prasance of excesa expanding agent is, hence, a further object of the invention,
The invention will now be describad In greater detall with reference io the
foltowing procesa methods, given by way of non-limiting examplas.

1
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Severul tests have been camiad out for different fleld applications such as:
sandals, sales, inlersoles, by casting or direct injection moulding.

A foamed molded product with @ density of less than or equal tc 0.20 giem?® has
been oblained by using a tradidonal polyurethane aystem as a basa which, by
traditiona! moulding can give products with densities of 0.30 g/em” upwards. To
this formulation system Expancel ® (Akzo Ncbel) microspheres, were added
together with an exceas amount of expanding agent (Hz0), i.e. up 10 an armount
that can bo 8 timas greater than the standacd one. it has bean discovered that
dramatic density reductions are only oblained by combining the use of
exandable microspheres with quantiles of H20 greater than those used
according to the priar art.

The free-rise density roached according lo the invention is within the range of
0.05 to 0.22 g/em?®, values which were unthinkable and inappicable up to now.
In known systams no microspheres or microspheres only or microspheras with
an insufficient amount of expanding agont (e.q. watar) were used. With thess
parameters, the excessive use of Hz0 or other expanding agants, including the
micraspheres, causes the disruption of the foam in the reacticn step, thus
prevenling a sufficient amount of skin to be formed and the system o be used.
The invention system works perfectly with different types of microsphares.
During the reaction, the "explosion” of the microspheres occurs at a relatively
low inltiation temperature and continues during pari of the expansion step cf the
mixed system. Preterably, the last part of the expansian siep is camied out
mainly by the blowing ageat, as ¢an be visually seen by a lower expansion raie
of the foamed structure. A lower expansion speed results in a batter control of
expansion of the foam and In the possibliity of having the foam reach all the
arass of tha mould, 1.0. of producing a comptete moukied plece without missing
portions. This feature, i.e. the conirollability of the expansion step, Is very
imporiam for moulding products having a complex shape; an sxample of
complex-shape produtis ara Intersoles far sport shoes, that ofien compriae a
plurafity of air-bags or simitar inseris that must be incapsulated within the
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intersole polyurethane matrix

The maximum temperature which may be reached during the foam reagtion is
depending on the percentage of chaln extender used and tha branching and
the trea NCO index of the prepolymar. The best dimensional stabilky resuits
are obiined with shoner microsphere “explosion” limes (up to 35 seconds),
such time I3 controlled by Uraditional amming catalysts, the amounts of which
increase with a reduction of free NCO and the branching of the prapolymer
used.

Preferably, within the ranga givan for the micrcsphares as @ percent on the
pelyol amount, the amount of microspheres used will be greater when a greater
amount of NCO prapolymer is used with the same amount of polyol because of
a differert NCO Index. As a rula of thumb, 1% by weight of microspheres, on
the waight of the polyol, is added 0 the siarting amount for each 50 parts by
waight of isocyanale sxceeding a2 100/100 ratio of isocyanate/polyol.
Furthermare, in the presence of lnear prepolymers, the amount of
microspheres (for the same microsphers type} must also be increasad in order
fo better stabliise the foam. With linear prepolymers, the reaction does not
reach the optimal temperature of 120-122 °C but merely 110-115 “C, the
minimum imit tempereture for the adequate explosion of tha microapheres and
the stability of the foam.

In the preparation of matssials. the best resuits are obtained by tirst mixing the
microspheras vith the compound containing the chain extender (e. . MEG) ant!
all the other additves necessary for the polyurethana foaming (catalysts,
surfactants, surface-activa agents and emulsifiers, cell openers. expanding
agents and cell regulators) and by subsequently mixing this compound with the
polyol: the polyo! tamperature should not exceed 55~60 *C. If the compound
with the microsphere is mixed into a palyol at a higher temperature, the
characterislics of the microspheres might be compromised because they are
brought 0o close 1o their "exploaion” temperature, which should occur during
the expansion step, only.

)
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The moulding step is carried out by using any type of existing traditional planis
wilhou! any modificationa having to be made. The additives, micruspheres and
watar are added fo the polyol, the added polyol and isocyanate prepolyiner are
fed to a known mixing head and casted or injected into a mould.

By maintaining the lemperaturs of the mouk! lower than 55-60 “C goad flaishing
and de-mouiding times are obtained for soles.

The temperatura of the materials in the plant are sel as for standard matarials,
i.5. with a temperatur@ of the polyol around 40 — 50 *C and that of the
isocyanates-prepolymers around 35-40° C.

The polyol including the microspheres has the same lifespan In the plant as
without micraspheras and does nat show any hygrosoopicity problems differing
from the traditional materials. The added polyol must be kept stirring within tha
plant, just lika the tradiional materials.

Depending on the mould modals and the formulations, the matardal exhibils a
stability between 0.10 to 0.28 without showing any shrinkage or collapse of the
foam whilst maintaining optimal physical and mechanical characterisiics, that
are consistent and in fna with conesponding materials commercially gvailable.
The following Examples lllustsates the produclion of a sole for sandals,
Example 1 - Sandai sole production.

550 grams of “adipic™ polyaster resin with MW 2000 and OH number of 56 are
mixed with 200 ¢ of poiymer resin with MW 2500 and OH numbar 80, 150 g of u
bicarboxylic resin with MW 2000 and OH number 60, 130 g of chain extender
{manoathylene glycol), 11 g of tryethanolamine, 13 g of Amine Dalay Catalyst
{Dabco) minor amounis of call regulators and emulsiflers 1% (10.5 @)
expandable mirospheres and 0.69% (7.5 p) water. This mixiure of polyol +
additives and water and microspheras is reacted with 1200 g of MDI basad
prepolymer with 23% NCO and 2.03 functionality.

After free-tise casting the following values are obtained (time zero Is the start of
the casting}: cream time: 7 sec; micrasphera expansion tima: start at 10 sec,
end al 18 sec; end of rsing tima: 50 sec; Initial temperature: 50°C; maximum
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temperature: 110°C; frea-rise denshty; 0.12 g/mi.

The sameé composttion in a mould gave; density 0.20 g/mi , extraciion time 150
180 sac, hardness 70 Shorg A.

The following tabla shows a compsrison of known and invention mathods and

the resuliing charactenistics of the products of Example 1.
Table 1.

Production of shoe soles for womean sandals.
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Examplo 2 - Production of intorsoles for sport shoes.

The polyurethane sysiem of Exampie 1 was used, but for an amount of
microspheras of 8% and en amount of water of 2.2%.

The freerise densiy obimined with this formutation was 0.07 g/ml and,
notwithstanding tha increased amount of microspheres and water, ha reaction
is siow snough to result in a conlrolled and hamogeneous filling of tho mould,
without gaps or “air holes"” (air inciusion) in tha final product.

The following table showy a comparison of known and invenilon methods and
the resulting characteristics of the praducts of Exampls 2.

P 1o i e
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Table 2,

Production of intersoles for sport shoes.
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Fig. 2 shows four photomicrographs, at an enfargemant of X 200, of two points
on tha surfaca of an interscle made according fo the invention, compared with
the comesponding points on a traditional intersole. The photographs in the right
hand column relate to a traditional intersole and show the back edge (traditional
back edge) and the plan of the hael (traditional hesl plun) oblained using a
known formulation; those in the left hand column (XP buck edge and XP heel
plan) refor to the corresponding points un an inleracle obtained using a
lormulation according o the inventlon. It can be obsarved that the “XP® joam
proguct according to the invention appears more homugenesus and with more
uniform cells with respact to the tradional product.
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Il hes tesn further observed that the addition of microspheres, basides the
above discussed sdvantages of very low densily, aiso results in the increased
rasistance of the foam product to hydrolysis.

Such regisiance Is shown In the following table in relation 1o tests carried out on
moulded tast sheets of Smm x 10mm x20mm moulded from a flexitle
polyurethane with a MEG content of around 11-13% by weight over the polyol
amd Shore A equal to 27, produced according to the invantion, contalning 3.1%
axpandable microspheres.

The tests have been carried out according to UNI 6085/01 and UNI 4914/87
standards.

Hydrolysis has been carried out by immersion in distilled weater at a temparature
of 23°C for 28 dayd (UNI 8313/33}.

Table

Ere-hydrolvsiy skirrtfoam only foam
elonpetion at break % 240 235

toar resisiance {N/mm) 7,80 7.20
Following hyiirolysis

elongation al break % 230 225

taar resisiance (N/mm} 7.30 7.00

The use of micsospheres in pofyurethane foam products in order o increase
thelr rasistance to hydrolysis I8 therafore @ further subject of the present
invention.

20
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CLAIMS

1A liquid polyurethane reactive system for production of footwear producis with
integral skin, comprising &t i8ast one polyol 10 ba rescted with at leaat ona
isocyanate prepolymer, an axpanding agent, additives including catalyst and
sxpandable microspheres, cheraclersed in that tha amount ot expandable
microspheras is within the range of 1.0% 10 30% by weight on the weight of
sald potyol and additives and the amount of expanding agent is within the
range of 0.5% to 3.5% by weight on the welght of said polyol and additives.

2.A palyurothane system according to claim 1, wherein said expanding agent is
water.

3.A polyurethane systerm according to claim 2, the amount of expandable
microspheras l8 within the range of 1.5% to 20% by wesight on the weight ot
sald polyol and additives and the amount of waler &8 within the range of
0.75% to 3.0% by weight on the weight of said polyol and additives .

4.A polywethane systam according lo clalm 2, wherein the amaunt of aaid
expandable microspheres is within the range of 2.0% 1o 10.0% by weight on
the weight of said polyol and the amount of water Is within the range of 1.0%
to 2.5% by weight on the weight of said polyol and additives.

5.A polyurethene system according to any previous claim, wherein, sald
Isccyanate prepolymer is an MDI-based isucyanale prepolymer.

8.A polyurethana system according to any previous claim, wheruin the ratio
microspheres/water (w/w) I8 within the range of 2/1 ta 30/3.5.

7.A process for the production of foamed footwear products with integral skin
ihwough raaction of a Uquid polyurathane sysiem comprising & least onse
palyol, reaction additives, at least one Isocyanatae prepolymar, expandable
microspheras and at least one expanding agent, characterised in that said
raaction Is camried out by using:

- an amount of expandabla microspheres that is within the range of 1.0% lo
30.0% by weight on the weight of said polyol including additives: In
combination with

" e g o
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- an amount of expanding agent that Is within the range of 0.50% to 3.50%
by weight on the welght of said polyal including additives,

$0 8 lo provide a foamed structure having @ free-dise density within the
range of D.05 (0 0.22 g/m|;

the expansion siep of the mixed polyokisocysnale pre-polymer. being
canled out al a tempesature sufficient o cause the expansion of said
microsphares during srid expanaion step.

8.The process according to claim 7, wherein said expanding agent is water.

f.The pracess according fo claim 8, whersin the amount of expandable
microspheres 1a within the range of 1.5% to 20% by weight on the weight of
sail polyol and pddiives and the amount of water is within the range of
0.75% to 3.0% by weight on the weaight of said polyol and additivaes.

10.The procass according to claim 8, whenain the amount of expandable
microspheres is within the range of 2.0% to 10.0% by weinh! on the we!ght
of said polyol and addilives and the anwunt of waler is within the renge of
1.0% to 2.5% by waigh! on tha weight of said polyo! and additives.

11.Tha process according 1o claims 7 o 10, wherein sald microgphese
expansion temperature is reached in up to 35 seconds.

12.The procass according to one of the daims 7 to 11, whereln the expansion
temperature of said microspheres Is within the range of 85°C to 125°C.

13.A foamed palyurathane footwear component as obtalnable with a process
acvording lo any dalm 7 w 12, charactarised by having an integral skin, a
free-rise density within a range of 0.05 to 0.22 g/ml and by compuising
expanded microspheres.

14 A fosmed polyurethane footwaar component as obtalnable with a process
according to any claim 7 to 12, characterised by having &n integrad sKin,
mouided density of 0.10 tc 0.28 and by camprising expanded microspherus.

15.The use of expandable microspheres in a kquid reactive polyolisocyanate
system 1o slabiise a foamed structure during the system reaction In the
presence of excess expanding agent.

Z{
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16.The vse of expandable microsphame in a Fguld reactive a polyoliaccyanale
systam i order fo increase the resislance o hydrclyals of o fodm structure
obizinad uring aah? aystem.
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ABSTRACT

Foamed products with free-rise densities between 0.05 and 0.22 are obmined
by reacting at least one polyo! with at least one Isocyanate-prepalymer, in the
presance of an amount of axpandable microspheres within the runge of 1.0% to
30% by weight on the weight of said polyol and an amount of expanding agent
which is from 0.5 to 0.1 times the amount of micraspheras, and camrying out the

polymer expansion step al a temperature which Is sufficient (o cause the
axpension of tha inicrospheres.
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SISTEMA Y PROCESO DEL POLIURETANO PARA PRODUCIR PRODUCTOS
DE CALZADO ESPUMADO DE BAJA DENSIDAD CON PIEL INTEGRAL

Antecodentes de la Invencién

El objeto de la presente invencién es un sistema y proceso del poliuretano para la
produccion de productos de calzada espumado de baja densidad con ple! integral.
Mas particularmente, la invencién se relaciona con un sistema de poliuretano
liquido reactivo que comprende prepolimero de isoclanato, poliol, aditivos, un
agente de soplado y microesferas expandibles, a un procesc para la produccion
de productos espumados de muy baja densidad de tal sistema mediante ia
reaccién de poliol e isocianato y con los productos de calzade espumado asf
obtenidos. Los productos son obtenidoa mediante fundido o moideo por inyeccién
en una mezcla de los componentes del sistema en un molde en donde ocurmen las
reacciones. Los productos especificos son productos flexibles expandidos tales
como intersuelas y suelas de zapato.

Descripclén de la Técnica Anterior

Los sistemas de poliuretano de la invencién, el proceso y los productos involucran
la reacclén de loa componentes del sisteama conocidos en un molde para obiener
un producto espumado que tenga una pisl integral con el producto. De acuerdo a
una técnica conocida, las cantidades predeterminadas de dos componentes {poliol
+ aditivos y prepolimero de isocianato) se alimentan a una cabeza de mezcia de
una maquina de moldeo. Después de mezclara, los componentes, son

alimentados a un mokie donde ocurre la reaccion de polimerizacidn; esto se hace




mediante fundido o mokieo por inyeccién (por ejemplo RIM). Durante la reaccitn,
los agentes de soplado se expanden y espuman la mezcla de polimero aunque 18
ultima es aun viscosa; la espuma eventualmente se vuelve un gel y luego alcanza

una consistencia adecuada para la remocién del molde.

Estoa sistemas, es decir, los juagos de partes que comprenden poliol + aditivos y
prepolimercs de isoclanato, estdn comerciaimente disponibles (y son
denominados como “sistemas poliuretAnicos®) de por ejemplo BASF, Dow, Coim,

Huntsman, Dong Sung y muchos otroa productores.

El campo anteriormente discutido, es decir, aquel de los sistemas reactivos
liquidos, es por lo tanto draméticamente diferentes del campo de los poliuretanos
termoplésticos, o TPU, donde el poliol e isocianato reaccionan en un extrusor, sin
¢l uso de un agente de soplado, para dar productos no expandidos tales como
globulos de elastémeros y resinas para recubrimientos y adhesivos. Los gldbulos
de TPU se pueden extruir o moldear por inyeccién para obtener el producto final,
que s por lo tanto no un producto espumado per se y requiSere procesamiento
adicional en la presencia de un agente de soplado para suministrar un producto

espumado.

Las microesferas expandibles son conocidas y han estado comercialmente
disponibles durante al mencs 30 afoe, ellas consisten esenciaimente de cipsulas
de material termoplastico, con un agente de expanaitn alll, tal como por ejemplo
un hidrocarburo (por ejemplo isobutano liquido). Si se lleva a una temperatura
sufientemente alta, las paredes termoplédsticos de la microesfera se vuelven
plasticas y el agente de expansién se evapora como incrementando asl el

volumen de las microesferas. Un ejemplo de una patente que se relaciona con la



produccién de microesferas es la US-A-4108808; un ejempio de un producto
comercialmente disponible es aquel conocido camo EXPANCEL (marce registrada
por Akzo Nobel), cuya descripcién detallada se puede encontrar en el sitio web
correspondiente www expancel.com. En ia presente solicitud se hace referencia
solaments a microesferas expandibles.

El uso de microesferas expandibles con sistemas de poliuretano reactivos liquidos
con el fin de reducir la densidad del producto terminado, es conocido.

La US-A-5685785 (Tecnologias de Uretano) se relacionan con un método de
expandir composiciones poliméricas reactivas seleccionadas de poliuretanos,
poliésteres, poliimet)acrilatos, polivinil cloruros y otros, en donde (en los ejemplos
de poliuretano) aproximadamente 5% en peso sobre el poliol de microesferas
expandibles se utiiza con el fin de obtener, a una temperatura de entre 80 y
130°C, un producio que tiene una buena piel integral. De acuerdo con la
ensefianza de este documento, el uso de agentes de soplado voldtiles genera
varios inconvenientes y el uso da agua como agente de soplado se debe evitar
{colLd); de acuerdo con esto los agentes de soplado son reempiazados por
microesferas para dar productos expandidos. La densidad minima obtenible
(Ejemplo 20) fue de 0.39 g/ml para el producto moldeado (una rueda) y 0.24 g/mi
para la espuma libre de elevacién, es decir, para el producto espumado obtenido

al verter la muestra de reaccién en una copa.

La EP-A-1057841 describe un sistema de poliuretano para producir almohadilas
de pulido para pullr dispositivos semiconductores. En este sistema tanto las
microssferas expandidas como axpandibles se pueden utilizar con una pequefia

cantidad de agua como agente de soplado adicional. El sistema comprende un

X




compuesto de palimero de diamina para reaccionar con un prepolimero TDI. El
documento no menciona nada acerca de la densidad del producto final, que
requiere celdas abiertas donde la pasta de puiido es guardada durante el pulido de
la galleta de sfliclo.

EP-A-1308386 ensefia el uso de microesferas expandibles como el Gnico agente
de expansién en las composiciones de poliuretanc para los elementos de sellado

para gomos metdlicos. Se menciona una densidad de 0.80 (libre de elevacion

pagina 11).

Técnicas alternativas a aquellas descritas anteriorments se han propuesto con el
fin de obtaner productos de espuma que tengan densidades de aproximadamente
0.30 g/em®. Por ejempio, la US 20030015815 (Huntaman International) propone el
uso de esferas de poliuretano termopléstico (TPU) con la inyeccion de gas
utilizando contra presién.

La EP-A-1233037 (Huntsman Intemational) describe una composicidn de glébuilo
de TPU donde los gibbulos termopiésticos son primero mezclados con un agente
de unidn y con microesferas expandibles (opcionaimente se puede agregar un
agente de expansién); después del moldeo por inyeccién se obtiene un producto
expandido. La ansiedad minima obtenida as de 0.35 g/ml.

La US-B-6758443 (BASF) suministra el uso da PTFE con el fin de mejorar las
caracteristicas fisicas de la espuma final, ia cual, en el producto moideado, puede

ser tan poco como 0.31 g/om’.

La técnica anteriormente mencionada tiene varios inconvenientes.




Los polluretenos termaplasticos no son adacuados para altener productos
expandidos can densidad de mence ds 0.30 g/ml ¥ requieren miquines de

nyecoion costosas.

Los sieiemae & reactivos liquidos conocidos no san adeouados para suminisirar
poducios de calrado expandidos con une densided de producto de menoe de
0.30, 0 wne densidad libra de elevaclén de menos de 018, sin perder las
caracteristicaz  fiskkas y mMmeodnicas requeridas, por sjemplo, buena plel,
flexibiicdad, resistencia la desgaste, elongackdn, desgamamiemto d& division,
resistencla @ la fansidn y elasticidad que son crilicos para, las suslas, interauelas y
productos de calzado en general. En olras palabras, no existen ensefianzze en la
{&cnica anterior de cimo elaborar un producto de calzado con muy baja denaidad
{ga declr gravedad eepecifica da mancs de 0.30-028 g/ml para €l producio

moldeado} ¥y buanas caracterisicas.

Por ests razén, ha surgido la necesidad de suministrar un slstema y un procese
para la producoidn de producios de calzedo espumadc de baja densided con
buenas caractaristicas fisices. El objelo de la presente invenclén es resohver los
problemas anteriones disoutidos y suministrar un aisterma reactivo de polivretano
flue puada dar produotes moldeados aspumados que fengan densidad de menos
de 0,30 gicm® con buena plel Imegral y buenas caracteristicas de producto de

espuma.

f'g/a



Este objeto se logra por medio de la presente invencién, que relaciona a un
sistema reactivo de poliuretano que comprende al menos un poliol a ser
reaccionado con al menos un isocianato, generaimente en la forma de
prepolimero, agua, aditivos que incluyen catalizador y microesferas expandibles,
caracterizado por que la cantidad de las microesferas expandibles estén en el
rango de 1.0% a 30% en peso sobre el peso de dicho poliol y los aditivos y la
cantidad de agua estd en el rango de 0.5% a 3.75% en peso sabre el peso de
dicho poliol y aditivos.

Preferiblemente, el rango de la microesfara expandible es 1.5% a 20% y mds
preferiblements entre 20% a 10%; ol rango de Ia cantidad de agua es
preferiblemente 0.75% a 3.5% y més preferiblemente 1.0% a 2.5%.

La invencién ademas se relaciona con un proceso para la produceién de productos
de calzado espumado con piel integral a través de la reaccidn de un sistama de
poliuretano liquido que comprende al menos un poliol, aditives de reaccién, al
menos un propolimero de isoclanato, microesferas expandibles y al menos un
agente de expansion, caracterizado por que dicha reaccién se lleva a cabo
utiizando:

-una cantidad de microesferas expandibles que estA en el rango de 1.0 a 30.0%

en peso sobre el paso de dicho poliol incluyendo aditivos; en combinacidn con

-lna cantidad de agente de expansién que esta en el rango de 0.50% a 3.50% en

peso sobre el peso de dicho poliol que incluye aditivos,



-con &l fin de suministrar una estructura espumada que tenga una densidad libre

de elevacién en el rango de 0.05 a 0.22 g/mt;

La etapa de expansién de los polimeros mezcladas, se lleva a cabo a una

temperatura suficlente par generar la expansién de dichas microesferas durante
dicha etapa de expansién.

De acuerdo a un aspecto preferido de la invencidn, el agente de expansion es
agua. La cantidad de agua esta preferiblemente en el rango de 0.75% a 3.0% y
més preferiblemente de 1.0% a 2.5% en peso sobre el peso de dicho poliol,
incluyendo aditivos.

Un objeto adicional de la invencién es un producto de calzado de poliuretano
expandido que tiene una piel integral obtenible por el método anteriormente
descrito, caracterizado por tener una densidad libre de elevacion en el rango de
0.05 a 0.22 g/ml y/o una densidad de producto moldeado de 0.10 a 0.28 g/ml.

La invencién tiene ventajas draméticas con reapecto a ia técnica conocide.

De hecho, se encontrd de manera sorpresiva que el uso de microesferas permite
un incremento significativo en 1a cantided del agente de expansiéon normalmente
utilizado, con el fin de obtener un producto moldeado final que tenga una piel
integral y una densidad de menos de 0.30, en particular 0.20 o ain 0.16 y tan baja
como 0.10 g/ml. Més aun, los productos de acuerdo con la invencién mostraron
que se suministran con propiedades mecanicas comparables con [as
caracteristicas de los productos de calzado conocidos que tienen densidades de

atrededor de 0.30 y productos que tienen aun densidades superiores.



Al reducir tan dramdticemente la gravedad especifica de una suela o un
produciote calzado de intersuela sin reducir las caracteristicas mecénicas del
producto es posible obtener zapatos y sandalias muy ligeras y ain con los
parametros técnicos referidos a dichos praductos.

El hecho de que fales densidades se puedan obtener utliizando los sistemas de
policlisocianato tradicionales y, por encima de todo, es particularmente ventsjosa

utilizando las plantas tradiclonalas.

En otras palabras, las bajas densidades de acuerdo con la presente invencion se
logran sin tener que modificar las plantas de moldeo ya en uso y sin tener que
reemplazarias con més costosas tales como el nuevo sistama CO; de Bayer.

Como se menciond anteriormente, a pesar de la densidad reducida, {0s productos
espumados tales como las horas y otros componentes para la elaboracién de
calzado asi obtenido no muestran sustanciaimente ningun encogimiento y tienen
excaelente piel y caracteristicas fisicomecénicas (por ejemplo resistencia al
desgaste, nUmero de dobleces, elongacidn y simllares) requeridas para su uso.
Ademds, los productos de baja densidad de acuerdo con 1a invencién tienan muy
buena resistencia a la hidrdlisis, es decir, sus caracteristicas mecdnicas
permanecen sustancialmente inalteradas aiin Juego de la hidrolisis (es decir

tratamiento con agua).
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Breve descripcién de los Dibujos

La Figura 1 es una representacion gréfica de los rangos de las cantidades de
microesferas y agentes de expansidn (agua) que se pueden utilizar de acuerda
con la invencién y de las densidedes libres de elevacidn resultantes que se

pueden alcanzar.

La Figura 2 muesira cuatro fotograflas de puntos comespondientes sobre la
superficie de una intersuela tradicional y de una intersuela de acuerdo con la

invencién.

Descripcion de las modalidades preferidas de la invencién

Como se menciond anteriormente, la formulacion de acuerdo con la invencidn
suministra el uso de microesferas expandibles en un sistema de poliol/isocianato
con &l fin de sostener la estructura espumada que se forma madiante un exceso
de agente de espumado y evitar que la estructura espumada colapse antes de fa
polimerizacion. Para este propésito, las microesferas expandibies son expandidas

al menos en parte durante la etapa de expansién del poliuretano.
Los policles adecuados son, por ejemplo, resinas “adipicas” de poliéster lineal y
ramificado, resinas dicarboxilicas y resinas poliméricas con pesos moleculares en

el rango de 1500 a 3000.

La funcionalidad del poliol preferiblemente esta en el rango de 2.0 a 2.3.

Ea
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Los isocianatos adecuados son isocianatos basados en MDI en forma de pre-
polimero es decir, los productos lineales y ramificados derivados del MDL.
Preferiblemente el asi lamado MD! “grado puro” (33.5% NCO) o el MDI “grado
modificado” (aproximadamente 20% NCO) se utiliza. Los prepolimeros de
isocianato MD! ramificados son preferides en razén a que ellos dan los mejores
resutados. Ei porcentaje NCO def prepolimero isocianato esté en el rango de 16%
a 34% y la funcionalidad estd en el rango de 2.0 a 2.05, prefariblemente de 2,02-
2,04,

La proporcién de polimero de isocianato a poliol (en peso) esté en el rango de
180/100 a 90/100.

Los catalizadores normalmente utilizados y los aditivos también estan presentes.
Mas particularmente, 1a composicién incluird tipicamente agentes de expansién de
cadena tales como MEG, butanodiol y similares, y los aditivos necesarioa incluyen
catalizadores conocidos tales como Catalizador de Retrazo Amino (Dabco),
tensoactivos, agentes activos de superficie y emulsificadores, reguladores de
celda, abridores de celda, agentes de expansion, trietanolamina. La cantidad de

catalizador de Aminas va preferiblemente en 0.25% a 2.0% (p/p sobre paliol +
aditivos).

La cantidad de microesferas expandibles presentes en la composicién de acuerdo
con la presente invedncion estd en ol rango de 1.0% a 30.0% en peso sobre el
peso del poliol, preferiblemente en el rango de 1.5% a 20.0% mas preferiblemente
de 2.0% a 10.0%, en peso sobre el peso del poliol.



Los agemes de expansion utilizados se seleccionan de agua, COs, hidrocarburos
halogenados tales como CFC, HFG, HOFG, 1,1,1.2-tetrafluoretano, ¥ los ausathutos
comescialments digpormblee de& hidrocarburoe  halogenados, tales comp

ciclopentanag, FORANE® y simiares.

Prafaribleenin, al agente ds expansion es agua.

Ha side sorprendents emcontrar que, cuandd se agregan microssisras a |a
formulacion de poliuretano conacida en las cantidades mencionades, antes de sy
expansion, es posible incrementar significalivamants # cantidad del agente de
expansion utlizade ain el colapse de la espuma coms ocurriia en la ausencia de
ks microesferas o en la presencia de una cantided demesfade peqguefin de
microesfaras. En la préctica, ee ha observado que es posible de utilizar una
cantidad de agende de expanslan que & hesta 6.0 veces la cantidad normalments
utilizada con el fin de oblener una espuma de pollmero de polluretans de tales
sistamas de polial-kocianato, Usvalmente, la cantidad de agua ulilizeda en wn
sistema de pohuratans esténdar pama calzado as 0.3% ain maximo de 1.2% (p/p

sobre el policl v aditlvoa).

La cantidagd de agua agregada y el agants da Expaneidn astd en el rango de 0.5%
a 3.5%, preferblemente de 0.75% a 3.0% y més preferiblemente de 1.0% a 2.56%
en peeo sobre el peso da poliol v los aditivos, de acuerdo con la topalogia del
productn. Por via da ejemplo, para le produccion de una intersuela de acuerds con
la presente invenciin, una cantlded de agua igusl & 1.5% se pusde utilizar,
comparado can el 0.8% tradicional utlizado como cantidad méaxime poelble para

evitar gl colapso de IR espuma; para la produceidn de suelas psra zapatos o
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sugilas da desempedio para pantuflas. la cantidad mibodma utiltzable de agua se
Incrementa de 0.3% -0.6% a 1.25%-3.530% en peso.

La Figura 1 musstra la intemeiacion antre s eantidad de microesferas y la cantidad
de agua (como porcentefe p/p del poliol + adifivos) agregado al sistema de
paliurelano. Se pueds ver que para cantidades mas pequefias la proparcién da
microesfaras/agua es 24 y que esta pmporcidn $& incramanta con al Incremenio
de la cantidad de agua utllizade en el sistema & una proporcién de casi 10/ para
cantidades superiolres de agua (es deck la cantidad da sgua e 0.5 a2 0.1 la
cantidad de Ia; microasferas). La proporcién méxima =3 dos parex de

microasferas por una parte de agus {% p/p sohre &l pollol y editives).

En la Figura 1 sa muesiran tres rangos irabajables: A, B, ¥ C. La grifica de I
Figua 1 también muastra 2l rango de densided de libre elevacidn obtenlble en

cada uno de loa mepoa trebajables.

En el rango mas amplio. por gjempla C, |a cantidad da microesferas en el rango de
1.0% & 30.0% la cantided de egua en el mngo de 0,50% a 3.5%. Para este rango
las densidades libres de elevaciin de 0.22 a 0.05 ¢#ml g8 pusdan obtener. Se
deba notar que la representacion grafica de b3 valoras da ks dansidad en |a Figura
1 es Mustrativa y no se debe leer como una mrrela-ciﬁ-n directa de Ioa valares da
densidad con Ins ofros pudos. En oiras palabras, la deneidad mayar de los
producioe espurmadoe e2 oblanible con eantidades ifariores de de agua v
microesierms, y vice weraa: una densidad libre de elevacion de 0.05 g/ml es
obtenible con 30% de micraesferas y 3.5% de agua. mientras que 2% de las
microasferas y 1% de agua dan una densidad :q:erinr.. En &l rango peeferido de B,

la cantidad de microesferas estd en =l rengo de 1.5% a 20.0% y la cantidad de

=L
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agua esth en ¢l rango de 0.75% # 2.0%. Parm ek rango se pueden oblener
dangidades Ibres do elevacidn de 0.15 a 0.08 géiml. En un rango més preferido de
A, la cantidad de mioroesfarae esth en e rango de 2.0% a 10.0% vy la cantidad de
agua estd en &l rango ds 1.0% & 2,6%. Pam esie rango &8 pueden obiener
dansidacdes Fbres de sdevacion de 0.13 a 0.07 giml. Le emperatura da |a mezcla
durante ke fraccidn de la mezcla de prepolimero de policlssocianate deba ser
suficlentemante alia parm causar la expansion de las microesferas o, viceverss,
80N uliizadas microssferas con temperaiurss de expansion Qua cormespanden a

aquellas que desarrollan durante la reaceién entra &l palicl ¥ el prepolimero.

Preferiblemente, k tempersiura se alcanza en corio tismpa, entre 1 a B0
sequndos, y mas preferblamente entra 1 v 35 segundos, ¥ 4in embargo en tales
tiempos para expandy A& microesferas ames de que la estructura de espuma
colapse o razon cel exceso de agenta de expansion. En otras palabiras, las
microsaferas son ulllizadas como suporte para la estructura espumada o bajo
espumacion, para compenaar &l exceso de aganie de expanalon utilizado, v debe
al menpe parcialments axpandirse durante la etapa de expansién, es declr,
durant® B espumacibn de la mezcla de polimene (prapolimero de poliol e
isodanatn). Prefadiblamente, las microssferss a2 axpanden sustancieimante
smulieamente a la espumacion de la mezcle del lEmpolimers de poliol e
Isocianato, peara suminisirar un aoporte pare s estructura espumade de palimero,
que de ofra manera colapsaria, [a espumacion causada por el sgente de soplado
puede cotttinuar después determinar ko expangitn da las microesferas. El uso de
microasieras expandibles an un sistema de prepolimars de palickisoclanato con el
fin de estabilizar la estruciura de la espume de la présencia de axcesa de agentes

de sxpangidn &3, de esta manera un cbleto adicional de ka invencidn. La imsncion




s8 describlmd hora con mayor detalle con referencia & los métodos de process

algulentes, dadas por via de ejemplos no mitartes.

Se han Bevado a eabo varkos ensayos para diférentes aplicaciones de campo tales
comec sandalias, suelas, intersuelas, mediame fundide o maldeo por Imyeccion

directo.

El producto mualdeads espumado con una densided de menoce de o igual a8 0.20
picm? 8 ha obterido al wtiizar un sistema de poliuetano tradiclonal comp una
base en le cual, mediamie &l moldeo tradicional puede der productos con
deneldedes de 0.30 g/om® hacia arriba. A esta formulacion ke microesferes del
sistarma Expancel® (Akzo Nobelk fustroh sgregadas junto con una cantided en
axcaso de agente de expansidn (HO:), es decir hasta una cantidad que puode ser
8 veces mayor que la estAndar. Se ha descublers qude las raducciones de
densidad dramiticas son solamente obtenldes al combinar &l eurso de
microesferas expandibles con cantidades de HO mayores que aquellas utilizadas

de acuerdo con I3 tecnica anterior.

La densidad @bre da alevacion alcanzada de acuerde cen la Invenclin estd en el
rengo ce 0.05 a 0.22 gfem®, valores qua fueron impensables e inaplicables hasta

ahaora.

En loa sistemas conocidos no se utlizaron microesferas o sclamenie micropsfaras
e mioroastaras con cantidad suficiente de agente da expaneidn (por ejemplo
agua). Con eetos parameiros. el vao ex¢esiva de H:D y otras egentes de
expansitn que incluyen las microesferas, originan la imupcién de la eepuma en i

etapa de reacddn, avitando asl una cantidad suflclente de piel asi formada v el
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sistema a ser utilizedo. El sistema de la invencion trabaja perfectamente con
diferantes tipos de microesferas. Durante la reaccion, la “explosién” de
microesferas ocurre a una temperatura de iniciacién relativamente baja y continua
durante parte de la etapa de expansién del sistema mezclado. Preferiblemente, ka
ultima parte de la etapa de expansion se lleva a cabo principaimente mediante el
agente de soplado, como se puede ver visuaimente por medio de una taza de
expansién més baja de la estructura espumada. Las velocidades de expansion
inferiores resultan en un control mejor de ia expansién de la espuma y en la
posibiidad de tener la espuma alcanzando todas las dreas del moide, es decir, de
producir una pieza de moideo completa sin perder porciones. Esta caracteristica,
@8 decir la capacidad de control de la etapa de expansién, es muy importante para
ios productos de mokleo que tienen unas forma compleja, un ejemplo de
productos con forma compieja son las intersuelas para zapatos deportivos, que a
menudo comprenden una pluralidad de bolsas de aire o insertos similares que
deben ser encapsulados con la matriz de poliuretanc de la intersuela.

La temperatura méaxima que se puede alcanzar durante la reaccién de la espuma
depende del porcentaje del extendedor de cadena utilizado y la ramificacién del
Indice NCO libre del prepolimero. Los mejores resultados de estabilldad de
dimensién se obtienen con tiempos de “explosion” de microesfera mas cortos
(hasta de 35 segundos), tal tiempo se controla mediante catalizadores de amina
tradicionales, cuyas cantidades se incrementan con una reduccitn del NCO Iibre y
la ramificacién del prepolimero utilizado.

Preferiblemente, en el rango dado para las microesferas como un porcentaje sobre
la cantidad de poliol, la cantidad de las microesferas utilizadas serd mayor cuando
una cantidad mayor de prepolimero NCO se utflice con la misma cantidad de poliol
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en razon da un Indice diferente NCO. Como una regla del pulgar, 1% en peso de
kas microesferas, scbre el peso del poliol, se agrege a ia cantided de partida para
cada 50 partes en peso da isocianato que axcada une proporcion 100100 de

bBocianata/polial.

Adiclonaimente, en la presancia de los prepolimeres neales, |la cantidad de las
microesferas {para al mlamo tpo de microesfera) también sa debe Incrementar
con ol fin de estabilizar mejor la espuma. Con fos prepolimercs lineales, Ia
reacclén no glcanza la temparatura optima de 120-122 *C slno simplemeante 110-
116°C, el limita minimo de temperatura para la explosion adecuada de las

microasforas v la esiahilidad dea la espuma.

En la preparacién de los materiales, los mejores resullados sa nbtisnan al mezclar
primero las microesferaa con &l compueslo gua contiena &l extendeder de r.-ndem.
{por ejemplo MES) ¥ todoe los otros aditiwo$ neceaarios para [ espumacidn del
poliuretenn  (catalizadores, Ensoactivos, agentes aciivos de superficie y
amulsificzadoresa, abridores de celda, agentes de expansion y reguladoes da celda)
v &l mazciar subsacuentemertde este compussto con el pollol: |a temperatura del
pollol no debe exceder 55-680 °C. Si el compuasio con |a microesfera se mezela an
un poliol a un? température mayor, las caractaristicas da lag microasfaras podrian
sstr comprometides en reztn a qua elae 20n llevadas demasladn cenca da su
temperatura de "explosion™, que debe ocurrir durdnde la stepa de expansidn,

golamente.,

La etapa de moldeo lava a cabo =l wtiizar cualguler tipo de plamtas
tadicionales exikdentes gin gque t=ngan gue ser hechas ningunas modifinaciones.

Los aditvos, microesferas v sgua se agregan al poliol, &l poRlol agragado y &l
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prepolimerc de [soclanato son sfmentados a una cabeza de mezclado conocida y
fundidas o inyectadas 2n un molde.

Al mantener ke temperaturs del molde Inferigr @ 55-80 "C te abtienen Busnos

tiempos de terminado y desmoldes pama las swsles,

La emperatura de los meterdales en [a planta ajusta para los materiales
estindar, es deoir, con una temperatura de poliol de alrededor de 40 — 60 “C ¥

aguela de los isooianatos-prepolimenes alrededor de 36-40 °C.

E poliol incluyendo las micmesferaes, tishen la miama expactaiivs de vida en
plenta ¢omo Ein lae microeefarsas ¥ no muestran ningunoa problemasz de
higroscopicidad diferemtes de los materiales tradicionales. El poliol agregado se
debse mantener Bpitado demto de @ planta, Jusle como los materiales
tradicionales.

Dependiendo de los modelns de makles y de las formulacibnes, loa materiales
exhiben una estabilkdad entre 010 a 0228 sn mostrar ningdn encogmiants o
colapso en la espuma mientraa =& mantienen las camecterislicas fisicas y
méchnicay Gpiimas, qua son comeistertes ¥ en linsa con loe meterieles

correspondieniss comercialments disponibles.

Los siguientes Ejemplos ilustran la produccion de una suela para sandalas.

Eiempio 1 — Produaolén de suels para sandalka,

550 gramos de rasing dé poliéxter "adipica” con MW 2000 y ndmero CH de 5§ se

mezelan con ) g de resina de polimero con MW 2500 y ndmero OH 60, 150 g

4Z



de una resina blearboxilice can M 2000 y ntmero OH 80, 130 g de sdendador
ge cadena {monostienglico), 11 g de tistanciaming, 13 g de Catalizador de
Reirazo de Amina (Dabca) cantidades menares de reguladores de celda y
emukticadores 1% (10.5 g) microesferas axpandibles y 0.89% (7.5) ague. Esta
mezcla de poliol + adidvos y agua v las microasferas reacclonan con 1200 g de

prepolimera basado en MD1 can 23% de NCO y funciohalidad 2,03,

Después del moldeo [bre de elevacidn se obtisnen los siguientes valores (el
tiampo ceno a8 @l Inicio de la fundiclén): tiempo de crema: 7 sagundos; tiempo de
sxpansgiin de |a microeafera; inicio & los 10 segundos, fin a Ios 18 sequndes; fin
del tiempe de alevacidn: 60 seg; lemparatwa inicial: 50°C; temperaturd maxima:
110°C; densidad libre de elevacian; {1.12 g/mil.

La misma composicién en un molde dio; densidad 020 g/m, tiempo da extraccidn

150-180 sag, dursza 70 Shore A
La siguiente tabla muestra una eamparacidn de los métodos conockios y de

Invencion y de lee carpcteristicas resultantes de les productos del Elemplo 1,

Tabia 1.

Produccion de suelas de zapaio para sandakas de mujer.

a3




L

‘Milodpdn nTocpioa Anterior T nbvenqim
| L lu.;fg_.j
TRMPERATURA DE TRABAJQ  _ [38°E a5°C 35°C T
(PROPORGION 150 /POLIOL g LIEN T 120 R |
DUREZA, |~~~ — ™ 70 BHORE A 70 SHUREA )
h'Eﬁ'au:.im:i'l.#E DEELEVACION [0,180-0240@L | 10,006 -CAZDGL —
'imémmsﬁ 030-0385 8L | SiT-n2a 01
TEWPO DE nl;sm.n:—o * 1180180 SEGDNDOG 65180 SEGUNDDS
ALRABION T80 mg DNDIEE_ oms . |oiamie
!ﬁumm Eiﬁimm:. 2a0% ) ‘2_.:55& i !
77m_m'|m B AT - |7 T<oax .

e f

Ejempic 2 — Produccidn de Intersusiaa para rmpaica daportivos,

Ei sistema de poliuretana del Ejamplo 1 ss utfizd, pero para una camtidad de

microesfaras da 8% y una cantided de agua de 2.2%.

La deneldad Fore de slevacldn obtenida con esta formulacion fue de 0.07 giml y, &
pesar de la cantidad creciente de microesferas y agua, Ia reaccldn es
suficlentsrmente lenta para dar como resultado un lienado dal mokde controlado y
homogéneo, sin espacios o "huecos con aire” (inclusion de alna) en el praducto

final.

La siguishte tabls musstra una comperacidn de los métodos conockdos v de la

nvencldn ¥ las caracteristicas resultantes de los productes del Ejlemplo 2.

Tabin 2

Producclén de intersvalas para zapalos deportivos.

A4



20

Métode da a Téapica Anterior Métode de [a inyengion
TEMPERATURA DE TRABAJO ﬁm % Is?cmm ﬁ
PROPORCION 150 / POLIOL 80 100 110 100
DUREZA 35 BHOREA 35 SHORE A

DENSIDAD LIBRE DE ELEVAGION 0,130 - 0,190 g/mi 0,070 - 0.000 g/nal
DENSIDAD D MOLDEO 0,30 . 0,35 p/mi 0,18 - 0.25 gfmi

TIEMPO DE DESMOLDEO 240-300 SEGUNDOS 240-300 SEGUNDOS
RASGADO DE DIVISION 2.3 Kg/om 2,1 Kg/em

ELONGACION EN RUPTURA 260 - 300 % 260 -300 %
ENCOGIENTO <05% <0.2%

AJUSTE DE COMPRESION 15% n-15%

La Fig. 2 muestra cuatro fotomicrografias, con un agrandamiento de X 200, de dos
puntos sobre la superficie de una intersuela hecha de acuerdo con la invencidn,
comparada con (os correspondientes puntos sobre fa intersuela tradicionel. Las
fotografias en la columna 8 mano derecha se relacionan con una intersuela
tradicional y muestran el borde trasero (borde trasero tradicional) y la planta del
talén (planta del talon tradicional) obtenida utilizando una formulacién conocida;
aquellos en la columna a mano izquierda (borde trasero XP y planta de talén XP)
se refieren a log puntos comespondientes en una intersuela obtenida utillizando
una formulacién de acuerdo con ia invencién. Se puede observar qus el producto
de espuma "XP" de acuerdo con la invencion parece mas homogéneo y con mis

caldas uniformes con respecto al producto tradicional.

Se ha ohservado adicionaimente que la adicién de microeaferas, ademas de las
ventajas anteriormente discutidas de muy baja densidad, también da como

resultado la resistencia incrementada del producte de espuma para la hidrdlisis.
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Tal resistencia se muestra en la sigulente tabla en relacién con los ensayos

llevados a cabo en las ldminas de ensayo moldeadas de Smm x 10 mm x 20mm

moldeadas de un poliuretano flexible con un contenido MEG de alrededor 11-13%

en peso sobre el poliol y Shore A igual a 27, producido de acuerdo con la

invencion, que contiens 3.1% de microesferas expandibles.

Los ensayos han sido llevados a cabo de acuerdo a los estandares UNI 8085/01 y

UNI 4914/87.

La hidrdlisis ha sido llevada a cabo mediante inmersién en agua destilada a una

temperatura de 23°C durante 28 dias (UNI 8313/03).

Tabla

Pre-hidréligis Piel+espuma
Elongacion en ruptura % 240
Resistencia al rasgado (N/mm) 7,60
Lusgo de hidrSlisls

Elongacitn en ruptura % 230
Resistencia al rasgado (N/mm) 7,30

Solamente espuma
235
7,28

225
7,00

El uso de las microesferas en los productos de espuma de poliuretano con el fin

de incrementar su resistencia a la hidrélisis es por lo tanto un objeto adicional de la

presente invencidn.



REIVINDICAGCIONES

1, Un slstema reactivo de poliwretano liquids para la produccion de productns de
calzado con piel Integral gue comprénde al mencs un poliol a ser
reaccionado con al menos un prepolimers de isocianato, ¥ Un agants de
expancidn, aditivos que incluyen catalizador y microesferas expandiblas,
caracterizado por qus la cemtidad de microesieras axpandibles asta an el
rango de 1.0% a 30% en peso sobre el peso de dicho poliol ¥ los aditivis y
la cantidad de agente de expansidh asta en &l ranga de& 0.5% a 3.53% en

pean sobre el peso de dicho poliol y aditivos.

2. Un aistema de poliuretane da acuerdo & la reivindicacidn 1, en donde dicho

agente de expanaion es agua.

3. Un sistema de paliuretano de acuendo a la reivindicacion 2, la cantidad de las
micxyasteras exgandibles ssta en ¢ rango de 1.5% a 20% en paso sobre al
peso de diche pollol y los aditivos y la cantidad de agua asta en el rango de
0.76% a 3.0% en peso sobre el paso de dicho poliol y adiivos.

4. Un sistema de poliuratano de acusrdn a I reivindicacién 2, en dande a
cantidad de dichas microesferas expandibles esta en &l rango de 2.0% a
10.0% en peao sabra ol paso de dicho poliol y la cantidad de agua esta en

el rango de 1.0% a 2.5% an peso del peso de dicho poliol v adltivos.

Ny
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5. Un sistema de poliuretano de acuerdo e cuaiquier relvindicacién previa, en

donde, dicho prepolimero de isocianato @s un prepolimero de isocianato
basada en MDI.

8. Un sistema de poliuretano de acuerdo a cualquier reivindicacién previa, en

donde, la proporcién microesferas/agua (w/w) esta en el rango de 21 a
30/3.5.

7. Un proceso para la produccién de productos de eslzado espumados con piel

integral a través de la reaccién de un sistema de poliuretanc liquido que
comprende al menos un poliol, aditivos de reaccién, al menos un
prepolimero de isocianato, microesferas expandibles y al menos un agente
de expansién, caracterizado por que dicha reaccion se lleva a cabo al
utifizar.

- una cantidad de microesferas expandibles que estan en el rango de 1.0%
a 30.0% en peso sobre el peso de dicho poliol incluyendo aditivos; en
combinacion con

- una cantidad de agente de expansién que esta en el rango de 0.50% a
3.50% en peso sobre el peso de dicho pofiol Incluyendo aditivos,

con el fin de suministrar una estructura espumada que tiene una densidad
de libre elevacién en el rango de 0.05 a 0.22 g/ml;

la etapa de expansion del pre-polimero de poliokisocianato mezciado, son
llevadas a cabo a una temperatura suficiente para originar la expansion de

dichas microesferas durante dicha atapa de expansion.

proceso de acuerdo a la relvindicacién 7, en donde dicho agente de

expansiéon es agua.
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9. El proceso de acuerdo a la reivindicacion 8, en donde la cantidad de
microesferas expandible esta en el rango de 1.5% a 20% en peso sobre el
peso de dicho poliol y aditivos y la cantidad de agua este en el rango de
0.75% a 3.0% en peso sobre el peso de dicho poliol y aditivos.

10. El proceso de acuerdo a la relvindicacion 8, en donde la cantidad de
microesferas expandibles esta en el rango de 2.0% a 10.0% en peso del
peso de dicho poliol y aditivos y la cantidad de agua esta en el rango de
1.0% a 2.5% en peso sobre el peso de dicho potiol y aditivos.

11. El proceso de acuerdo a la reivindicaciones 7 a 10, en donde dicha

temperatura de expansion de microeaferas alcanza en hasta 35 segundos.

12. E! praceso de acuerdo @ una de las reivindicaciones 7 a 11, en donde la

temperatura de expansién de dichas microesferas esta en el rango de 65°C
a 125°C.

13. Un componente de calzado de poliuretano espumado obtenible con un
proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 7 a 12,
caracterizado por tener una piel integral, una densided libre de elevacion en

el rango de 0.05 a 0.22 g/ml y al comprender microesferas expandidas.

14. Un componente de calzado de poliuretano espumado obtenible con un
proceso de acuerdo a cualquier reivindicacién 7 a 12, caracterizado por

tener una piel integral, densidad de mokieo de 0.10 a 0.28 y al comprender
microeaferas expandidas.

ol




15. El uso de las microesferas expandibles en un sistema de poliolisocianato
reactivo liquido para estabilizar una estructura espumada duranie la

reaceidn del sistema en la presencia de exceso de agente de expansién.

16. El uso de las microesferas expandibles en un reactivo liquido un sistema
poliol/isocianato con el fin de incrementar la resistencia a la hidrolisis de

una estructura de espuma obtenida utilizando dicho sistema.




RESUMEN

Producios espumados con densidades de elevacion libre entre 0.05 y 0.22 se
obtienen al hacer reaccionar al menos un polial eon al menos un prepolimero de
isoclanato-propileno en la presencia de una cantidad de microesferas expandibles
en el rango de 1.0% a 30% en peso sobre el peso de dicho poliol y una cantidad
de agente de expansién que va de 0.5 a 0.1 veces la cantidad de las microesferas
y llevan a cabo la etapa de expansién del polimero a una temperatura que es

suficiente para originar la expansion de las microesferas.
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No, de sociiud PGTIB205002858
{54) Tido:  SISTEMA Y PROCESO DEL POLIURETANO PARA PRODUCIR PRODUCTOS DE CALZADO ESPUNADO DE BAJA

DENSIDAD CON PIEL INTEGRAL.
4. Un sistama de pofiursianc do ecuerdo a fa relvindicactn 2,
Relvindicaciin|es):

en donde la cantidad de dichea micropsferas expandibles eqta

1. Un sistama reactvo de poliuretano fHgedo pera la & al rango de 2.0% a 10.0% e po3o schra & peso de dicho

producddn de productos de caizado con pisl integral gue
comprende &l menos k1 paliol a gar reaceionado ocn o menas
1 prepciimero do Isocianaio, y un apenta de expansida,
adiivos que incluyen catalizador y micraosferas expandittes,
Garacterizady por qu0 la cantidad de microssferas expand®ios
esia en o rango do 1.0% a 30% en paso sodra ¢! poso de
dicho polol y los adifivos ¥ ta caniidad de agenie de expansibn
esia en &) rangc de 0.5% a 2.5% on peso sobre o pesc de
&cho polld y etivos.

2 Un sisioma da poliretano de acuexdo afa relviedicaddn 1,
en tonde dcha agonic de expansiin €5 agua.

3. Un sisisma de poline’ana de atuardo a la reivindcacién 2,
ta cantidad de (as micuesteras expenditfes esta en el range
de 15% 2 20% en paso sobra ol paso do dicko paiiol ¥ los
adiiwos y la canddad de agra eata on of rango ds 0.75% &
10% en 2030 schre el peso de dicho pofial y adtivos.

polfol y la cantidad de agsa esie a0 of mago de 1.0% a 25%
n poso del peso de d.cho poliol y adilivos.

5 Un sisema de pofiuwrelanc de atuomio 3 coalguies
reivindicadidn previa, en donde, dicho prepolimare do
isociana’o es un prepci’mero de Bsoziarsto basido an MDI,
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REFERERCIA Radicaciin No. 7 33828
Salicitud incsrnacional PCT/IB2005/002658
Facha inicio fase pacional 08/04/2007

Trimice 11

Bvonto 378
Acrtuacién 410

Oficio Ho. o auy- 50‘4

Cono resultadd del axamen de forma, reéanlizado con fundamento an ¢l articule 318 de
la Daciplén 48Ff 2a lo Comisién do la Commidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Covperacién en Nateria do Patentes {PCT), regla 31 bis dsl Reglamento y Cliroular
finica de la Supercintendencia do Industria y Comercio, se lo comunica que:

1. La solicitwd no contisne 1la copla del documento on que conata la cesidn del
derecho a la patonte dal inventor al gsolicitanta o a su causante. (Art. 26-k)
Decimién a86.

2. La psolicitud no contiene el poder debidamenta otorgado, ¢on ol lleno da los
requisicos exigidoa por los articulos 61 y gubsiguisntes del Cédigo da
Procedimionto Civil. Adicicnalmants, deberd presentar el documanto que acredita la
existencia y representacién legal da la sociedad aclicitante, cuando ésta fuera
paroona juridica.

En ocumplimianto de lo dicpuesto por el articulo 39 de la Decisién 486, eo le
requiore para que dentro del término de dos meses asiguientos a la facha de
notificacién dal prescnte oficio, completa los requlsitos anteriormentc enunciados.
En caso ds no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerard ahandonada y perderf su prelaciéin.

Notifiquase el presente oficio conforme a lo dispueato en el numeral 5.2, literal
e), dal ocapftulo quintordel |titule primero da la Circular Unica Fo.1l0 de 2001.
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