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DESCRIPCION
Espuma de elastomero de poliuretano de baja densidad con alto rebote de bola
Campo técnico

La presente descripcion se refiere en general a poliuretanos y, mas particularmente, a espumas de elastémero de
poliuretano de baja densidad para su uso en suelas de calzado.

Antecedentes

Las espumas de elastomero de poliuretano proporcionan materiales livianos y altamente resistentes a la abrasion para
suelas de calzado. Las aplicaciones para tales espumas de elastomero de poliuretano incluyen una amplia gama de
tipos de calzado, tales como calzado deportivo y botas para senderismo, junto con zapatos para el trabajo y suelas de
calzado de moda, asi como calzado de seguridad de alta calidad.

Para conseguir suelas de peso ligero, es necesario que la espuma de elastobmero de poliuretano tenga una baja
densidad (por ejemplo, no mayor de 500 gramos/litro). Ademas de ser ligera, la espuma de elastémero de poliuretano
también debe tener suficiente dureza (por ejemplo, dureza Shore A superior a 40) y altas propiedades de rebote. Tener
altas propiedades de rebote en una suela es ventajoso, ya que puede ayudar a mejorar la comodidad y el rendimiento
general del calzado.

La creacion de tales espumas de elastomero de poliuretano con propiedades de alto rebote se ha abordado de varias
formas. Por ejemplo, las patentes de los Estados Unidos nimeros 9,023,910 y 6,329,441 usan politetrametileno éter
glicol (PTMEG) junto con dos o mas glicoles secundarios para producir espuma de elastomero de poliuretano con
altas propiedades de rebote en un proceso de varias etapas. Sin embargo, la inclusién de glicoles adicionales conduce
a un aumento de los costos y a multiples etapas de proceso que, si es posible, deben evitarse. Por tanto, el problema
a resolver es proporcionar un proceso con menos etapas (por ejemplo, un proceso de "una sola etapa") para producir
espuma de elastémero de poliuretano semidura (dureza Shore A superior a 40) de baja densidad con un alto valor de
rebote de bola (superior a 50%) que también presente una resistencia a la fatiga por flexion superior a temperatura
ambiente e incluso en condiciones frias (es decir, a temperaturas tan frias como -15°C).

Compendio

Formas de realizacién de la presente descripcion proporcionan una espuma de elastomero de poliuretano producida
en un "proceso de una sola etapa" que tiene baja densidad (no mayor de 500 gramos/litro), es semidura (dureza Shore
A superior a 40), presenta un valor de rebote de bola sorprendentemente alto (superior al 50%) al tiempo que
proporciona una resistencia a la fatiga por flexion superior a temperatura ambiente (23°C) e incluso en condiciones de
frio (es decir, a temperaturas tan frias como -15°C). Se ha descubierto sorprendentemente que el uso de
politetrametileno éter glicol (PTMEG) en combinacion con monoetilenglicol (MEG) como los Unicos polioles
proporciona una espuma de elastdmero de poliuretano que presenta las propiedades anteriores. La espuma de
elastomero de poliuretano de la presente descripcion difiere significativamente de la espuma de elastémero de
poliuretano de la técnica anterior porque, como se ha indicado, los Unicos polioles usados en la formacién de la espuma
de elastomero de poliuretano son PTMEG y MEG.

La espuma de elastdomero de poliuretano de la presente descripcion tiene una densidad de 100 a 500 g/l medida segun
la norma DIN 53420 y una dureza Shore A de 40 a 55 medida segun la norma DIN 53505. La espuma de elastémero
de poliuretano se forma haciendo reaccionar una mezcla que incluye 60 a 50 por ciento en peso (% en peso) de una
formulacion de poliol y 40 a 50% en peso de prepolimero de isocianato, donde el % en peso esta basado en el peso
total de la mezcla. La formulacién de poliol incluye una mezcla de glicol que consiste en 85 a 92% en peso de un
politetrametileno éter glicol (PTMEG) con un peso molecular promedio en peso (MWw) de 1900 a 2100 y un indice de
hidroxilo de 53 a 60 y 4 a 10% en peso de monoetilenglicol; al menos un agente de expansién; al menos un catalizador;
y al menos un tensioactivo, donde los valores de % en peso para la formulacion de poliol estan basados en el peso
total de la formulacion de poliol y donde el al menos un agente de expansién, el al menos un catalizador y el al menos
un tensioactivo llevan juntos el % en peso de la formulacién de poliol hasta 100% en peso. El prepolimero de isocianato
incluye de 55 a 70% en peso de una mezcla de isocianato que tiene al menos 90% en peso de 4,4'-difenilmetano
diisocianato; y 30 a 45% en peso del PTMEG, donde el prepolimero de isocianato tiene un contenido de isocianato de
16 a 21% en peso basado en el peso total del prepolimero de isocianato. Preferiblemente, el prepolimero de isocianato
tiene un contenido de isocianato de 18 a 20% en peso basado en el peso total del prepolimero de isocianato. La
espuma de elastomero de poliuretano tiene un rebote de bola de al menos el 50% medido de acuerdo con la norma
ASTM D3574 en una placa de prueba de 10 mm de grosor. La mezcla descrita en el presente documento no incluye
otros polioles ni en la formulacién de poliol ni en el prepolimero de isocianato. En otras palabras, solo hay dos polioles
(PTMEG y MEG) en la mezcla que forma la espuma de elastdmero de poliuretano de la presente descripcion.

Para las formas de realizacién, la formulacion de poliol incluye de 6 a 8% en peso de monoetilenglicol. Para las formas
de realizacion, la formulacién de poliol incluye 88 a 91% en peso de PTMEG. En una forma de realizacion, la
formulacion de poliol incluye 7% en peso del monoetilenglicol y 0,7% en peso del al menos un agente de expansion.
En una forma de realizacion, el agente de expansion es agua.
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Para las formas de realizacién, la mezcla de isocianatos incluye 94 a 99% en peso de 4,4’-difenilmetano diisocianato
y 6 a 1% en peso de 2,4’-difenilmetano diisocianato. En formas de realizacion adicionales, la mezcla de isocianato
incluye 97 a 98% en peso de 4,4’-difenilmetano diisocianato y 3 a 2% en peso de 2,4’-difenilmetano diisocianato. El
prepolimero de isocianato de la mezcla puede incluir ademas 1 a 3% en peso de un diol de 6xido de etileno/6xido de
propileno que tiene un indice de hidroxilo de 26 a 29, y 3 a 5% en peso de un metileno difenil diisocianato modificado
con uretonimina. En una forma de realizacion, el prepolimero de isocianato de la mezcla incluye 2% en peso del diol
de 6xido de etileno/6xido de propileno y 4% en peso del metileno difenil diisocianato modificado con uretonimina.

Como se menciono, el bote de espuma de elastomero de poliuretano tiene un rebote de bola de al menos 50% medido
de acuerdo con la norma ASTM D3574 en una placa de prueba de 10 mm de grosor. Ademas, la espuma de elastomero
de poliuretano de la presente descripcion puede tener un rebote de bola de 55% a 65% medido de acuerdo con la
norma ASTM D3574 en una placa de prueba de 10 mm de grosor.

La presente descripcion también proporciona un método para formar la espuma de elastomero de poliuretano. El
método incluye proporcionar una formulacién de poliol que incluye una mezcla de glicol que consiste en 85 a 92% en
peso de un politetrametileno éter glicol (PTMEG) con un peso molecular promedio en peso (MWw) de 1900 a 2100 y
un indice de hidroxilo de 53 a 60 y 4 a 10% en peso de monoetilenglicol; el al menos un agente de expansion, el al
menos un catalizador; y el al menos un tensioactivo, donde los valores de % en peso para la formulacién de poliol
estan basados en el peso total de la formulacion de poliol y donde el al menos un agente de expansion, el al menos
un catalizador y el al menos un tensioactivo llevan juntos el % en peso de la formulacion de poliol hasta el 100% en
peso. El método incluye ademas proporcionar una mezcla a una temperatura de 65°C, donde la mezcla tiene de 55 a
70% en peso de la mezcla de isocianato que tiene al menos 90% en peso de 4,4’-difenilmetano diisocianato; 30 a 45%
en peso del PTMEG; y 1 a 3% en peso de un diol de 6xido de etileno/6xido de propileno que tiene un indice de hidroxilo
de 26 a 29. Calentar la mezcla hasta una temperatura de 85°C y mezclar la mezcla a 85°C durante dos (2) horas.
Después de mezclar a 85°C durante dos horas, enfriar la mezcla hasta 70°C. El método incluye ademas mezclar de 3
a 5% en peso de un metileno difenil diisocianato modificado con uretonimina con la mezcla para formar un prepolimero
de isocianato que tiene un contenido de isocianato de 16 a 21% en peso basado en el peso total del prepolimero de
isocianato. Mezclar de 60 a 50% en peso de la formulacion de poliol y de 40 a 50% en peso del prepolimero de
isocianato para formar una mezcla de reaccion, donde el % en peso esta basado en el peso total de la mezcla. Dejar
que la mezcla de reaccion reaccione para formar la espuma de elastomero de poliuretano.

La espuma de elastémero de poliuretano de la presente descripcion se puede usar en un "proceso de una sola etapa”
para producir una suela de calzado, una entresuela o una plantilla para calzado. La suela del calzado puede usarse
para formar una suela exterior de un calzado tipo sandalia, una entresuela de un calzado de tipo deportivo o una
plantilla para insertar en cualquier tipo de calzado.

Descripcion detallada

Formas de realizacién de la presente descripcion proporcionan espuma de elastomero de poliuretano producida en un
"proceso de una sola etapa" que tiene baja densidad (no mas de 500 gramos/litro), es semidura (dureza Shore A
superior a 40), muestra un valor de rebote de bola sorprendentemente alto (superior a 50%) y, al mismo tiempo,
proporciona una resistencia a la fatiga por flexion superior a temperatura ambiente (23°C) e incluso en condiciones de
frio (es decir, a temperaturas tan frias como -15°C). La espuma de elastdmero de poliuretano de la presente
descripcion también tiene una baja deformacién por compresién. Se ha descubierto sorprendentemente que el uso de
politetrametileno éter glicol (PTMEG) en combinacion con monoetilenglicol (MEG) como los Unicos polioles
proporciona la espuma de elastbmero de poliuretano que presenta las propiedades anteriores. La espuma de
elastomero de poliuretano de la presente descripcion difiere significativamente de la espuma de elastémero de
poliuretano de la técnica anterior porque, como se ha indicado, los Unicos polioles usados en la formacién de la espuma
de elastémero de poliuretano son PTMEG y MEG.

La espuma de elastémero de poliuretano de la presente descripcion es ideal para la produccion de suelas de calzado,
entresuelas y/o plantillas comodas de densidad Unica para aplicaciones informales, tales como calzado deportivo o
técnico. Ademas, la espuma de elastémero de poliuretano de la presente descripcion es superior al etileno acetato de
vinilo (EVA) en términos de rebote de bola y deformacioén por compresion. Ademds, los Unicos polioles usados en la
formacion de la espuma de elastomero de poliuretano son PTMEG y MEG. La mezcla usada para formar la espuma
de elastémero de poliuretano no incluye otros polioles, tales como butano-1,4-diol, entre otros. Sorprendentemente, la
combinacion de solo PTMEG con MEG (sin otros dioles) en un proceso "en una sola etapa” de la presente descripcion
proporciona un elastomero semiduro con baja densidad, alta elasticidad y resistencia a la fatiga por flexion superior
Unicamente con el extensor de cadena de MEG. Ademas, la espuma de elastdbmero de poliuretano de la presente
descripcion tiene un buen procesamiento, se cura bien, tiene buena calidad superficial y muestra una contraccién
minima en el desmoldeo, aunque su densidad es baja.

La espuma de elastémero de poliuretano de la presente descripcién tiene una densidad de 100 a 500 gramos/litro (g/1)
medida de acuerdo con la norma DIN 53420. Preferiblemente, la espuma de elastdmero de poliuretano de la presente
descripcion tiene una densidad de 300 g/l a 400 g/l medida de acuerdo con la norma DIN 53420. Esta densidad de la
espuma de elastdmero de poliuretano se refiere a la densidad media de toda la espuma de elastdmero de poliuretano.
La espuma de elastobmero de poliuretano de la presente descripcion también tiene una dureza Shore A superior a 40,
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medida de acuerdo con la norma DIN 53505. Preferiblemente, la espuma de elastdmero de poliuretano de la presente
descripcion tiene una dureza Shore A de 40 a 55 medida de acuerdo con la norma DIN 53505. La espuma de
elastdmero de poliuretano de la presente descripcion también tiene un rebote de bola de al menos 50% medido de
acuerdo con la norma ASTM D3574 en una placa de prueba de 10 mm de grosor. La espuma de elastdbmero de
poliuretano de la presente descripcion puede tener un rebote de bola de 50% a 65% medido de acuerdo con la norma
ASTM D3574 en una placa de ensayo de 10 mm de grosor. Preferiblemente, la espuma de elastémero de poliuretano
de la presente descripcion tiene un rebote de bola de 55% a 65% medido de acuerdo con la norma ASTM D3574 en
una placa de prueba de 10 mm de grosor. Ademas, la espuma de elastdémero de poliuretano de la presente descripcion
apunta preferiblemente a una deformacién por compresién no superior a 80% medida de acuerdo con la norma ASTM
D395. Otras propiedades de la espuma de elastémero de poliuretano incluyen una resistencia al desgarro que varia
de 3,5 a 5,5 N/mm medida de acuerdo con la norma ISO 34-Tipo A (Tipo pantalén); una resistencia a la traccion de
3,5 a 7 N/mm? medida de acuerdo con la norma DIN 53504; alargamiento de rotura de 350 a 450% medido de acuerdo
con la norma DIN 53504; una resistencia a la abrasion de 50 a 80 mg perdidos medida de acuerdo con la norma ISO
4649; y una fatiga por flexion de al menos 30000 ciclos medida de acuerdo con la norma DIN 53543 a 23°C, con Texon
y corte, utilizando un equipo DeMattia. En condiciones de envejecimiento en himedo (1 semana a 70°C y 100% de
HR), la espuma de elastbmero de poliuretano tenia una resistencia al desgarro de 3,3 N/mm (3,1 N/mm sin
envejecimiento) medida de acuerdo con la norma ISO 34-Tipo A (Tipo pantalén), una resistencia a la traccion de 6,4
N/mm? (6,6 N/mm? sin envejecimiento) medida de acuerdo con la norma DIN 53504 y un alargamiento de rotura de
370% (350% sin envejecimiento) de acuerdo con la norma DIN 53504. La espuma de elastémero de poliuretano de la
presente descripcion también tiene una Tg en un intervalo de -35°C a -50°C, donde el método para medir la Tg se
describe en la seccién de Ejemplos a continuacién.

La espuma de elastomero de poliuretano descrita en este documento se forma haciendo reaccionar una mezcla que
incluye 60 a 50 por ciento en peso (% en peso) de una formulacién de poliol y 40 a 50% en peso de prepolimero de
isocianato, donde el % en peso esta basado en el peso total de la mezcla. Preferiblemente, la mezcla incluye 56 a
54% en peso de la formulacion de poliol y 44 a 46% en peso de prepolimero de isocianato, donde el % en peso esta
basado en el peso total de la mezcla. El % en peso de la formulacién de poliol y el prepolimero de isocianato que
forman la mezcla pueden sumar hasta el 100% en peso, donde el % en peso esta basado en el peso total de la mezcla.

La formulacion de poliol incluye una mezcla de glicol que consiste en 85 a 92% en peso de un politetrametileno éter
glicol (PTMEG) con un peso molecular promedio en peso (MWw) de 1900 a 2100 y un indice de hidroxilo de
aproximadamente 53 a aproximadamente 60 y 4 a 10 % en peso de monoetilenglicol (MEG), donde el % en peso esta
basado en el peso total de la formulacién de poliol. Se prefiere la mezcla de glicol que consiste en 85 a 92% en peso
del PTMEG descrito en este documento y 6 a 8% en peso de MEG. Es mas preferida la mezcla de glicol que consiste
en 88 a 91% en peso del PTMEG descrito en este documento y 6 a 8% en peso de MEG. En una forma de realizacién,
la mezcla de glicol consiste preferiblemente en 89% en peso del PTMEG descrito en este documento y 6 a 8% en
peso de MEG. En una forma de realizacion preferida adicional, la mezcla de glicol preferiblemente consiste en 91%
en peso del PTMEG descrito aqui y 6% en peso de MEG.

Ejemplos de PTMEG incluyen TERATHANE® PTMEG 2000 disponible comercialmente de INVISTA. TERATHANE®
PTMEG 2000 tiene un peso molecular promedio en peso de 1900 a 2100 y un indice de hidroxilo (mg KOH/g) de 53,4
a 59,1. Otros ejemplos de PTMEG adecuados para la presente descripciéon incluyen PolyTHF 2000, disponible
comercialmente de BASF, que tiene un peso molecular promedio en peso de 1950 a 2050, y un indice de hidroxilo
(mg KOH/g) de 54,7 a 57,5. Otros PTMEG que tienen un MWw de 1900 a 2100 y un indice de hidroxilo de
aproximadamente 53 a aproximadamente 60 estan disponibles comercialmente y serian adecuados para la presente
descripcion. Ejemplos de MEG incluyen los disponibles comercialmente de MEGolbal® o GELSENCHEM Chemical
Products GmbH.

La formulacién de poliol incluye ademas al menos un agente de expansion, al menos un catalizador y al menos un
tensioactivo. Para las diversas formas de realizacion, el al menos un agente de expansion, el al menos un catalizador
y el al menos un tensioactivo llevan juntos el % en peso de la formulacién de poliol hasta el 100% en peso. Para las
diversas formas de realizacién, el agente de expansion preferible es agua. Preferiblemente, el agua esta presente en
la formulacion de poliol de 0,6 a 0,8% en peso, donde el % en peso esta basado en el peso total de la formulacion de
poliol. Lo mas preferiblemente, el 0,7% en peso del agua esta presente en la formulacion de poliol. Asi, por ejemplo,
la formulacion de poliol puede incluir la mezcla de glicol que consiste preferiblemente en 89% en peso del PTMEG
descrito en este documento, 7% en peso de MEG y 0,7% en peso de agua como el Unico agente de expansion. En
una forma de realizacion preferida adicional, la formulacién de poliol puede incluir la mezcla de glicol que consiste
preferiblemente en 91% en peso del PTMEG descrito en este documento, 6% en peso de MEG y 0,7% en peso de
agua como el Unico agente de expansion.

También pueden usarse agentes de expansion fisicos en combinacion con el agua. Ejemplos de dicho agente de
expansion fisico incluyen, entre otros, microesferas Expancel sin expandir (es decir, grado 031 DU 40, AkzoNobel),
Ecomate® (Foam Supplies Inc.), dicloro(difluoro)metano, bromo(trifluoroymetano y cloro(difluoro)metano. Sin
embargo, se prefiere el agua como el Unico agente de expansion. Un agente de expansién preferido adicional incluye
agua con agentes de expansion de bajo potencial de calentamiento global (GWP).

Catalizadores adecuados para la presente descripcion incluyen catalizadores basados en amina, compuestos
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catalizadores de metales organicos y catalizadores basados en tetraalquilestanoxi. Ejemplos de catalizadores basados
en amina incluyen un catalizador basado en trietilendiamina (TEDA), un catalizador basado en trietanolamina (TEA),
un catalizador basado en diisopropiletanolamina (DIEA), un catalizador basado en pentametildietilentriamina, un
catalizador basado en tertametil butanodiamina, un catalizador basado en dimetilciclohexilamina, un catalizador
basado en bis(dimetilaminopropil)metilamina, un catalizador basado en bis(2-dimetilaminoetil)éter y un 1,8-diazobiciclo
[5,4,0lunde-7-ceno (DBU). Otros ejemplos de catalizadores adecuados incluyen 2,3-dimetil-3,4,5,6-
tetrahidropirimidina, aminas terciarias tales como ftrietilamina, tributilamina, dimetilbencilamina, N-metil, N-etil, N-
ciclohexilmorfolina, N, N, N', N'-tetrametiletilendiamina, N, N, N', N'-tetrametil-butanodiamina, N, N, N', N'-tetrametil-
hexanodiamina, pentametil-dietilentriamina, tetrametildiaminoetiléter, bis-(dimetilaminopropil)-urea, N,N-
dimetilbencilamina,  dimetilpiperazina, 1,2-dimetilimidazol, 1-metilimidazol, 1-aza-biciclo(3,3,0)octano vy
preferiblemente 1,4-diazabiciclo(2,2,2)octano y compuestos de alcanolamina tales como trietanolamina,
triisopropanolamina, N-metil- y N-etildietanolamina y dimetiletanolamina. Ejemplos de compuestos catalizadores de
metales organicos incluyen sales de zinc como el octoato de zinc, compuestos organicos de estafio tales como sales
de estafo (ll) de acidos carboxilicos organicos, acetato de estafio (ll), octoato de estaro (ll), etilhexanoato de estafo
() y laurato de estano (Il) y sales de dialquilestafo (IV) de acidos carboxilicos organicos, diacetato de dibutilestario,
dilaurato de dibutilestafio, maleato de dibutilestafio y diacetato de dioctilestano, y también de bismuto, tales como
neodecanoato de bismuto (lll), 2-etilhexanoato de bismuto y octanoato de bismuto o mezclas de los mismos. Los
compuestos de metales organicos se pueden usar solos o en combinacién con catalizadores a base de amina. El
catalizador puede representar de 0,01% en peso a 2% en peso basado en el peso total de la formulacion de poliol.

Ejemplos de catalizadores disponibles comercialmente incluyen DABCO® 33 LM (Air Products/Evonik), NIAX™ A-1
Catalyst (Momentive Performance Materials Inc.); FOMREZ™ UL 22 (Momentive Performance Materials Inc.);
TEGOAMIN® AS MEG (EVONIK Nutrition & Care GmbH); TOYOCAT® MR (Tosoh Corporation), DABCO® BDMA (Air
Products) y DABCO® XD 102 (Air Products/Evonik).

Tensioactivos adecuados para la presente descripcion incluyen tensioactivos basados en silicio. Ejemplos de tales
tensioactivos incluyen DABCO® DC 193 (Air Products) y TEGOSTAB™ B 2114 (EVONIK Nutrition & Care GmbH) y
DABCO® DC 3043 (Air Products). Los tensioactivos pueden representar de 0,05% en peso a 3% en peso basado en
el peso total de la formulacion de poliol.

El prepolimero de isocianato incluye 55 a 70% en peso de una mezcla de isocianato que tiene al menos el 90% en
peso de 4,4’-difenilmetano diisocianato, y 30 a 45% en peso del PTMEG, donde el prepolimero de isocianato tiene un
contenido de isocianato de 16 a 21% en peso basado en el peso total del prepolimero de isocianato. Preferiblemente,
el prepolimero de isocianato tiene un contenido de isocianato de 18 a 20% en peso basado en el peso total del
prepolimero de isocianato. Preferiblemente, el prepolimero de isocianato incluye 60 a 65% en peso de la mezcla de
isocianato y 35 a 40% en peso del PTMEG. Preferiblemente, la mezcla de isocianato puede incluir 94 a 99% en peso
de 4,4'-difenilmetano diisocianato y 6 a 1% en peso de 2,4'-difenilmetano diisocianato. Mas preferiblemente, la mezcla
de isocianatos puede incluir 97 a 98% en peso de 4,4’-difenilmetano diisocianato y 3 a 2% en peso de 2,4'-
difenilmetano diisocianato. Ejemplos adecuados de la mezcla de isocianato descrita en el presente documento
incluyen los disponibles de The Dow Chemical Company con el nombre comercial ISONATE™ M 125 MDI.

El prepolimero de isocianato de la mezcla puede incluir ademés 1 a 3% en peso de un diol de 6xido de etileno/éxido
de propileno que tiene un indice de hidroxilo de 26 a 29, y 3 a 5% en peso de un metileno difenil diisocianato modificado
con uretonimina. En una forma de realizacion, el prepolimero de isocianato de la mezcla incluye 2% en peso del diol
de 6xido de etileno/éxido de propileno y 4% en peso de metileno difenil diisocianato modificado con uretonimina, donde
el % en peso esta basado en el peso total del prepolimero de isocianato. Un ejemplo del diol de 6xido de etileno/6xido
de propileno incluye VORANOL™ EP 1900 Polyol, disponible de The Dow Chemical Company. Un ejemplo de un
metileno difenil diisocianato modificado con uretonimina incluye ISONATE™ PR 7020 Isocianato. Preferiblemente, el
prepolimero de isocianato incluye 56 a 61% en peso de la mezcla de isocianatos, 33 a 38% en peso del PTMEG, 3 a
5% en peso del metileno difenil diisocianato modificado con uretonimina y 1 a 3% en peso de teniendo el diol de 6xido
de etileno/6xido de propileno un indice de hidroxilo de 26 a 29, donde el % en peso esta basado en el peso total del
prepolimero de isocianato.

El prepolimero de isocianato puede incluir ademas un segundo prepolimero de isocianato basado en difenilmetano
diisocianato ("MDI") y poliéter dioles y poliéter trioles que tienen un contenido medio de NCO de 17,9% en peso a
18,9% en peso basado en el peso total del segundo prepolimero de isocianato. Un ejemplo del segundo prepolimero
de isocianato es el isocianato VORALAST™ GE 143, un prepolimero comercial de The Dow Chemical Company. El
segundo prepolimero de isocianato podria usarse puro o mezclado con el prepolimero de isocianato descrito en el
presente documento (por ejemplo, la férmula que se ve en la Tabla 3 de la seccion de Ejemplos a continuacion) en
diferentes proporciones. Ejemplos de tales relaciones incluyen un intervalo de relaciones de 0:100 a 100:0 del segundo
prepolimero de isocianato:prepolimero de isocianato. Otros intervalos de la relacién incluyen de 1:100 a 100:1 del
segundo prepolimero de isocianato:prepolimero de isocianato. Como se indico anteriormente, un ejemplo preferido
del prepolimero de isocianato para su uso con el segundo prepolimero de isocianato se encuentra en la Tabla 3 en la
seccion de Ejemplos a continuacion. Otros ejemplos del prepolimero de isocianato para su uso con el segundo
prepolimero de isocianato se encuentran en los dos parrafos precedentes.

El prepolimero de isocianato de la presente descripcion tiene un contenido de isocianato (-N=C=0) de 16% en peso a
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21% en peso (por ejemplo, un contenido de 16% en peso a 21% en peso) basado en el peso total del prepolimero de
isocianato. Preferiblemente, el prepolimero de isocianato de la presente descripcion tiene un contenido de isocianato
de 18% en peso a 20% en peso basado en el peso total del prepolimero de isocianato. La mezcla utilizada para formar
la espuma de elastémero de poliuretano puede incluir ademas al menos un agente auxiliar. Dichos agentes auxiliares
pueden incluir un regulador de celda, un agente de reticulacién (por ejemplo, glicerina y dietanolamina, entre otros),
un pigmento, un material de refuerzo como una fibra de vidrio, un compuesto tensioactivo y/o un estabilizador. Cada
uno de los agentes auxiliares, cuando esta presente, se puede afadir a una de las formulaciones de poliol o al
prepolimero de isocianato.

La presente descripcion también proporciona un método para formar la espuma de elastomero de poliuretano. El
método incluye proporcionar una formulacién de poliol que incluye la mezcla de glicol que consiste en 85 a 92% en
peso de PTMEG, como se describe en este documento, y 4 a 10% en peso de MEG; el al menos un agente de
expansion, el al menos un catalizador; y el al menos un tensioactivo, donde los valores de % en peso para la
formulacion de poliol estan basados en el peso total de la formulacién de poliol y donde el al menos un agente de
expansion, el al menos un catalizador y el al menos un tensioactivo llevan juntos el % en peso de la formulacién de
poliol hasta el 100% en peso.

El método incluye ademas proporcionar una mezcla a una temperatura de 65°C, donde la mezcla tiene 55 a 70% en
peso de la mezcla de isocianato, como se describe en este documento, 30 a 45% en peso del PTMEG; y 1 a 3% en
peso del diol de 6xido de etileno/éxido de propileno, como se describe en el presente documento. La mezcla se calienta
hasta una temperatura de 85°C y se mezcla a 85°C durante dos (2) horas. Después de mezclar a 85°C durante dos
horas, la mezcla se enfria hasta 70°C. El método incluye ademéas mezclar de 3 a 5% en peso del metileno difenil
diisocianato modificado con uretonimina con la mezcla para formar el prepolimero de isocianato que tiene un contenido
de isocianato de 16 a 21% en peso basado en el peso total del prepolimero de isocianato . Preferiblemente, el método
incluye mezclar 3 a 5% en peso del metileno difenil diisocianato modificado con uretonimina con la mezcla para formar
el prepolimero de isocianato que tiene un contenido de isocianato de 18 a 20% en peso basado en el peso total del
prepolimero de isocianato. El método incluye ademas mezclar 60 a 50% en peso de la formulacion de poliol y 40 a
50% en peso del prepolimero de isocianato para formar la mezcla de reaccion, donde el % en peso esta basado en el
peso total de la mezcla. Dejar que la mezcla de reaccion reaccione en un molde que tenga una temperatura del molde
de 60°C a 85°C para formar la espuma de elastémero de poliuretano. Preferiblemente, la mezcla de reaccion reacciona
en un molde que tiene una temperatura del molde de 75 a 80°C para formar la espuma de elastomero de poliuretano
de la presente descripcion.

La espuma de elastémero de poliuretano de acuerdo con la presente descripcion se produce preferiblemente mediante
el proceso en una sola etapa usando una técnica de baja presién o alta presion en molde cerrado, moldes
ventajosamente calentados. La espuma de elastomero de poliuretano de acuerdo con la presente descripcion también
se puede producir en un molde abierto usando una maquina de vertido o colada, como es conocido. Los moldes suelen
ser de metal (por ejemplo, aluminio o acero). Estos procedimientos se describen, por ejemplo, por Piechota and Rohr
en "Integral", Carl Hanser Verlag, Munich, Viena, 1975, o en “Plastics Handbook” ("Manual de plasticos"), volumen 7,
poliuretano, tercera edicion, 1993, Capitulo 7. Opcionalmente, las formas pueden contener ya otras partes de la suela
del calzado, como la suela exterior o partes de la entresuela.

Ejemplos

Todos los componentes se adquirieron a suministradores comerciales y se usaron tal como se recibieron a menos que
se indique lo contrario. Todos los porcentajes son porcentajes en peso (% en peso) basados en el peso total de la
mezcla usada para formar la espuma de elastémero de poliuretano, a menos que se indique lo contrario.

Los componentes usados para preparar la espuma de elastdmero de poliuretano de los siguientes Ejemplos se
enumeran en la Tabla 1.

Tabla 1 - Componentes y suministradores comerciales

Componentes Suministrador
Monoetilenglicol (MEG) The Dow Chemical Company
DABCO® DC 193 Air Products
DABCO® 33 LM Air Products
Catalizador NIAX™ A-1 Momentive Performance Materials Inc.
Glicerina Green Oleo
FOMREZ™ UL 22 Momentive Performance Materials Inc.
TERATHANE® PTMEG 2000 INVISTA
TEGOAMIN® COMO MEG Evonik
Catalizador TOYOCAT® MR Tosoh Corporation
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Componentes Suministrador
DABCO® DC 3043 Air Products
Tensoactivo de silicona TEGOSTAB™ B 2114 Evonik
MDI ISONATE™ M 125 The Dow Chemical Company
Isocianato ISONATE™ PR 7020 The Dow Chemical Company
Poliol VORANOL™ EP 1900 The Dow Chemical Company
N,N-dimetilbencilamina DABCO® BDMA, Air Products
Catalizador DABCO XD 102 Air Products/Evonik
Sistema de poliuretano estandar Poliol Voralast* GB 422 en combinacion con Isocianato Voralast* GE 143,
ambos de The Dow Chemical Company
Etileno acetato de vinilo (EVA) reticulable y Compuestos de Fainplast
expandible EVATECH 120S
EVATECH 140S EVA Compuestos de Fainplast

Las propiedades fisico-mecanicas (los datos se refieren a muestras de placas de prueba) se obtuvieron de acuerdo
con los siguientes estandares o protocolos:

* Densidad: DIN 53420

* Dureza: DIN 53505 (en placa de prueba de 10 mm de grosor)

* Desgarro: ISO 34-Tipo A (Tipo pantalon)

e Traccion: DIN 53504

* Alargamiento: DIN 53504

* Rebote de bola: ASTM D 3574 (en placa de prueba de 10 mm de grosor)

* Resistencia a la abrasién: ISO 4649

* Fatiga por flexién: DIN 53543 a temperatura ambiente (23°C), con Texon y corte, utilizando un equipo DeMattia
* Conjunto de compresion: ASTM D395 (al 29% 70°C/22 horas)

* La Tg se mide por medio de analisis térmico mecanico dinamico utilizando un instrumento TA DMA Q800
equipado con un sistema de enfriamiento de nitrégeno liquido en deformacién por traccién. Se prepara una
muestra quitando una capa de 1,4-1,7 mm de grosor de la superficie del material original y se corta la muestra
en una geometria rectangular de 25 x 7 mm. Las condiciones experimentales son las siguientes: temperatura
isotérmica a -70°C durante 2 minutos; salto de temperatura de -70°C a 100°C a 2°C/min; frecuencia 1 Hertz (Hz),
precarga 0,01 Newton (N); deformacion de 15 micrémetros (um), pista de fuerza 125%; distancia de calibre de
unos 20 mm; agente refrigerante: nitrégeno liquido.

Ejemplo 1

Preparar la formulacién de poliol del Ejemplo 1 mezclando a temperatura ambiente (23°C) los componentes en su
porcentaje en peso dado (% en peso) como se ve en la Tabla 2, donde el % en peso esté basado en el peso total de
la formulacién de poliol. EI PTMEG 2000 debe fundirse a 70°C durante la noche y luego mantenerse a 40-50°C para
una mejor manipulacion y dosificacion junto con otros componentes.

Tabla 2 - Formulacion de poliol del ejemplo 1

% en peso
PTMEG 2000 89,48
MEG 7.0
DABCO® DC 193 0,2
DABCO® DC 3043 0,85
TEGOSTAB™ B 2114 0,8
Catalizador NIAX™ A-1 0,1
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% en peso
TEGOAMIN® AS MEG 0,6
FOMREZ™ UL 22 0,02
Glicerina 0,25
Agua 0,7

Preparar el prepolimero de isocianato usando los componentes en su % en peso respectivo que se ve en la Tabla 3
(a continuacion) como sigue.

Tabla 3 - Prepolimero de isocianato

% en peso
MDI ISONATE™ M 125 61,0
Isocianato ISONATE™ PR 7020 4,0
PTMEG 2000 33,0
Poliol VORANOL™ EP 1900 2,0

Preparar el prepolimero de isocianato de la siguiente manera. Afadir ISONATE™ M 125 a una temperatura de 50°C
a un deposito del reactor agitado. Calentar el ISONATE™ M 125 en el depdsito del reactor agitado a una temperatura
de 65°C mientras se agita. Anadir la premezcla de poliol a base de PTMEG 2000 y EP 1900 al depésito de reactor
agitado y aumentar la temperatura hasta 85°C mientras se agita. La cantidad total de poliol premezclado se afiade en
tres (3) porciones en un plazo de (1) hora. Dejar digerir la mezcla a 85°C mientras se agita durante dos (2) horas.
Después de las dos horas, enfriar el contenido del depésito del reactor agitado hasta 70°C. Afiadir el isocianato
ISONATE™ PR 7020 al deposito del reactor agitado. Medir el contenido de isocianato para asegurar un contenido de
isocianato del 20% en peso basado en el peso total del prepolimero de isocianato. Descargar el prepolimero de
isocianato en un recipiente adecuado.

Para formar la espuma de elastomero de poliuretano del Ejemplo 1, calentar la formulacién de poliol formulada del
Ejemplo 1 hasta una temperatura de 40 a 45°C dentro del depoésito del reactor agitado y calentar el prepolimero de
isocianato hasta una temperatura de 30 a 35°C en un depésito de isocianato de una maquina Nuova Ama de baja
presién. Calentar un molde de aluminio (molde de placa de prueba 200 x 200 x 10 mm) de una maquina Nuova Ama
de baja presién hasta una temperatura de 75°C. Mezclar 82 partes en peso del prepolimero de isocianato con 100
partes en peso de la formulacion de poliol a presién atmosférica y verter la mezcla usando la maquina Nuova Ama de
baja presion en el molde de aluminio calentado. Cerrar el molde, dejar que los reactivos llenen el molde y dejar
reaccionar durante 5 minutos. Abrir el molde y desmoldar la espuma de elastémero de poliuretano. Dejar curar la
espuma de elastémero de poliuretano durante 24 horas a 25°C y 50% de humedad relativa antes de probar las
propiedades fisicas de la espuma de elastomero de poliuretano. La espuma de elastémero de poliuretano tiene una
densidad en un intervalo de 350-400 g/l y una dureza final entre 45 y 52 Shore A.

Ejemplo 2

Preparar la formulacién de poliol del Ejemplo 2 mezclando a temperatura ambiente (23°C) los componentes en su
porcentaje en peso dado (% en peso) como se ve en la Tabla 4, donde el % en peso esta basado en el peso total de
la formulacién de poliol. EI PTMEG 2000 debe fundirse a 70°C durante la noche y luego mantenerse a 40-50°C para
una mejor manipulacion y dosificacion junto con otros componentes.

Tabla 4 - Formulacion de poliol del Ejemplo 2

% en peso

PTMEG 2000 90,78
MEG 6.0
DABCO® DC 193 0,2

DABCO® DC 3043 0,85
DABCO® 33 LM 0,1
TOYOCAT® MR 0,7
FOMREZ™ UL 22 0,02
DABCO® BDMA 0,2
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% en peso
Glicerina 0,45
Agua 0,7

Usar el prepolimero de isocianato preparado en el Ejemplo 1.

Para formar la espuma de elastomero de poliuretano del Ejemplo 2, calentar la formulacién de poliol del Ejemplo 2
hasta una temperatura de 40 a 45°C dentro del depdsito de poliol agitado y calentar el prepolimero de isocianato hasta
una temperatura de 30 a 35°C. Calentar el molde (molde de placa de prueba 200 x 200 x 10 mm) de una maquina de
inyeccion directa DESMA de baja presién hasta una temperatura de 60 a 62°C. Mezclar 78 partes en peso del
prepolimero de isocianato con 100 partes en peso de la formulacion de poliol a presién atmosférica e inyectar la mezcla
en el molde de la placa de ensayo calentado. Dejar que los reactivos llenen el molde y reaccionen durante 5 minutos.
Desmoldar la espuma de elastdbmero de poliuretano y dejar curar la espuma de elastémero de poliuretano durante 24
horas a 25°C y 50% de humedad relativa antes de probar las propiedades fisicas de la espuma de elastémero de
poliuretano. La espuma de elastomero de poliuretano tiene una densidad en un intervalo de 330-350 g/l y una dureza
final entre 40 y 42 Shore A.

Ejemplo 3

Preparar la formulacién de poliol del Ejemplo 3 mezclando a temperatura ambiente (23°C) los componentes en su
porcentaje en peso dado (% en peso) como se ve en la Tabla 5, donde el % en peso esta basado en el peso total de
la formulacién de poliol. EI PTMEG 2000 debe fundirse a 70°C durante la noche y luego mantenerse a 40-50°C para
una mejor manipulacion y dosificacién junto con otros componentes.

Tabla 5 - Formulacion de poliol del Ejemplo 3

% en peso

PTMEG 2000 88,58
MEG 7,7
DABCO® DC 193 0,2
DABCO® DC 3043 0,85
TEGOSTAB™ B 2114 0,8
Catalizador NIAX™ A-1 0,1
TEGOAMIN® AS MEG 0,3
FOMREZ™ UL 22 0,02
Catalizador DABCO XD 102 0,7
Agua 0,75

Preparar el prepolimero de isocianato usando los componentes en su % en peso respectivo que se ve en la Tabla 6
(a continuacion) como sigue.

Tabla 6 - Prepolimero de isocianato

% en peso
MDI ISONATE™ M 125 56,0
Isocianato ISONATE™ PR 7020 4,0
PTMEG 2000 38,0
Poliol VORANOL™ EP 1900 2,0

Preparar el prepolimero de isocianato de la siguiente manera. Afadir ISONATE™ M 125 a una temperatura de 50°C
a un deposito del reactor agitado. Calentar el ISONATE™ M 125 en el depdsito del reactor agitado hasta una
temperatura de 65°C mientras se agita. Ahadir la premezcla de poliol basada en PTMEG 2000 y EP 1900 al depésito
del reactor agitado y aumentar la temperatura hasta 85°C mientras se agita. La cantidad total de poliol premezclado
se afade en tres (3) porciones en el plazo de una (1) hora. Dejar digerir la mezcla a 85°C mientras se agita durante
dos (2) horas. Después de las dos horas, enfriar el contenido del depdsito del reactor agitado hasta 70°C. Anadir el
isocianato ISONATE™ PR 7020 al deposito del reactor agitado. Medir el contenido de isocianato para asegurar un
contenido de isocianato de 18,1% en peso basado en el peso total del prepolimero de isocianato. Descargar el
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prepolimero de isocianato en un recipiente adecuado.

Para formar la espuma de elastomero de poliuretano del Ejemplo 3, calentar la formulacion de poliol formulada del
Ejemplo 3 hasta una temperatura de 40 a 45°C dentro del depdsito de poliol agitado y calentar el prepolimero de
isocianato hasta una temperatura de 30 a 35°C en un depésito de isocianato de una maquina Nuova Ama de baja
presién. Calentar un molde de aluminio (molde de placa de prueba 200 x 200 x 10 mm) de una maquina Nuova Ama
de baja presion hasta una temperatura de al menos 75°C. Mezclar 96 partes en peso del prepolimero de isocianato
con 100 partes en peso de la formulacién de poliol a presion atmosférica y verter la mezcla usando la maquina Nuova
Ama de baja presiéon en el molde de aluminio calentado. Cerrar el molde, dejar que los reactivos llenen el molde y
dejar reaccionar durante 4 minutos. Abrir el molde y desmoldar la espuma de elastomero de poliuretano. Dejar curar
la espuma de elastémero de poliuretano durante 24 horas a 25°C y 50% de humedad relativa antes de probar las
propiedades fisicas de la espuma de elastémero de poliuretano. La espuma de elastémero de poliuretano tiene una
densidad en un intervalo de 350-400 g/l y una dureza final entre 45 y 52 Shore A.

Propiedades fisicas y resultados comparativos

La Tabla 7, a continuacion, proporciona un resumen de los rendimientos pertenecientes a la espuma de elastémero
de poliuretano del Ejemplo 1 en comparacion con tres materiales disponibles comercialmente, una espuma de
elastomero de poliuretano a base de poliéter y dos espumas a base de etileno acetato de vinilo (EVA) expandido,
todas ellas usadas tipicamente en la produccién de suelas, entresuelas y/o plantillas de zapatos.

Tabla 7 — Comparacion de las Propiedades Fisicas de la espuma de elastomero de poliuretano del Ejemplo 1
y 3 frente a espuma de elastomero de poliuretano disponible comercialmente y materiales EVA disponibles en
el mercado (referencia)

Ejemplo 1 Ejemplo 3 Sistema de EVATECH EVATECH
poliuretano PU 120S 140S
convencional
Densidad moldeada (g/l) 350 - 400 380 500 - 520 500 - 550 350 — 380
Dureza (Sh A) 45 -52 45 53 - 56 55 - 62 48 — 53
Resistencia al desgarro (N/mm) 45-5/1 3,6 6,0 52-59 40-45
Resistencia a la traccion (N/mm?) 4.8 4,8 45 6,0 3,8-4,0
Alargamiento (%) 390 370 400 400 340
Rebote de bola (%) >55 58 25-30 25-30 25
Resistencia a la abrasién (mg perdidos) 50 - 60 73 <100 80 100
Fatiga por flexién @23°C con Texon y sin sin sin crecimiento de sin sin
corte, después de 30 kciclos crecimiento de | crecimiento corte crecimiento crecimiento
corte de corte de corte de corte
Deformacién permanente (%)* 75 Nd Nd 95-100
DMT (min) 4-45 4 35-4 8-12

* Como porcentaje de la deformacién original en compresién a 30% durante 22 h a 70°C: a menor valor, mejor es el rendimiento

Como entendera un experto en la técnica, el EVA expandido es mas caro de producir que el poliuretano. Ademas, la
estabilidad dimensional del EVA expandido es deficiente y muy sensible a las condiciones ambientales (por ejemplo,
temperatura y humedad). Esto puede significar una alta tasa de desperdicios durante la produccién de EVA expandido.
La diferencia ayuda a resaltar los beneficios de usar las espumas de elastomero de poliuretano de la presente
descripcion en lugar de las espumas de EVA.

Los rendimientos de la espuma de elastomero de poliuretano de los Ejemplos 1, 2 y 3 se ven en la Tabla 8, a
continuacion. La Tabla 8 también proporciona los rendimientos de la espuma de elastémero de poliuretano de los
Ejemplos Comparativos A y B. Preparar los Ejemplos Comparativos A y B usando el prepolimero de isocianato usado
en los Ejemplos 1y 2, mientras que las formulaciones de poliol para cada uno de los Ejemplos Comparativos Ay B
son como se ve en la Tabla 8. Preparar los Ejemplos Comparativos A y B calentando la formulacién de poliol formulada
como se ve en la Tabla 8 hasta una temperatura de 40 a 45°C y calentar el prepolimero de isocianato hasta una
temperatura de 30 a 35°C en los depésitos de poliol e isocianato de la maquina Nuova Ama de baja presion. Calentar
el molde de aluminio (molde de placa de prueba de 200 x 200 x 10 mm) de la maquina Nuova Ama de baja presién
hasta una temperatura de 60°C. Mezclar el prepolimero de isocianato con la formulacién de poliol formulada de los
Ejemplos Comparativos A y B a presion atmosférica y verter la mezcla usando la maquina Nuova Ama de baja presion
en el molde de aluminio calentado. Cerrar el molde, dejar que los reactivos llenen el molde y dejar reaccionar durante
5 minutos. Abrir el molde y desmoldar la espuma de elastémero de poliuretano de los ejemplos comparativos A y B.

Las propiedades de los Ejemplos 1, 2 y 3 y los Ejemplos Comparativos A y B observados en la Tabla 8 demuestran
que el uso de butano-1,4-diol en lugar de MEG tiene un impacto negativo sobre las prestaciones finales de la espuma
de elastémero de poliuretano.
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Tabla 8 - Comparacion de las propiedades fisicas de la espuma de elastomero de poliuretano de los Ejemplos
1y 3 con los Ejemplos Comparativos de espuma de elastomero de poliuretano que contiene butanodiol

Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3 Ej. Comparativo A Ej. Comparativo B
MEG 1 (pep) MEG 2 (pep) MEG 3 (pep) BD 1 (pep) BD 2 (pep)
PTMEG 2000 89,48 90,78 88,58 87,64 85,92
MEG 7,0 6,0 7,7 - -
Butano-1,4-diol - - - 9,5 11,0
NIAX™ A1 0,1 - 0,1 0,1 0,1
DABCO® 33 LB - - - 0,8 0,7
DABCO® 33 LM - 0,1 - - -
Glicerina 0,25 0,45 - - -
Agua 0,70 0,70 0,75 0,65 0,57
TEGOAMIN® AS MEG 0,60 - 0,3 - -
FOMREZ™ UL 22 0,02 0,02 0,02 0,01 0,01
TOYOCAT® MR - 0,70 - 0,4 0,4
DABCO® BDMA - 0,20 - - -
DC 193 0,20 0,20 0,2 0,1 -
TEGOSTAB™ B 2114 0,80 - 0,8 0,8 0,8
DABCO® DC 3043 0,85 0,85 0,85 - 0,5
DABCO® XD 102 - - 0,7 - -
Formulacion de poliol total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
(partes)
Prepolimero de isocianato 82,0 78,0 96,0 78,0 84,0
(partes)
PROPIEDADES
Densidad de crecimiento 200 170 210 165 195
libre (g/1)
Densidad (g/1) 350-400 330-340 360 340 340
Rebote de bola (%) 55-60 60-62 58 45 47
Resistencia al desgarro 4,5-5,1 2,80-3,10 3,6 3,43 3,05
(N/mm)
Resistencia a la traccion 4,8 6,0-6,6 4,8 3,64 41
(N/mm2)
Alargamiento de rotura (%) 390 350-390 370 346 350
Dureza (ShA) 45-52 40-43 45 35 42-45
Abrasion (mg perdidos) 50-60 - 73 39 39
Otra informacién Contraccién Contraccién
Flexion de fatiga > = 30000 ciclos -- > = 30000 ciclos - -
Resistencia al desgarro . 3,3 _ .
(N/mm?) después del
envejecimiento en huimedo
(1 semana a 70°C y 100%
de HR)
Resistencia a la traccion _ 6,4 _ _
(N/mm?) después del
envejecimiento en himedo
(1 semana a 70°C y 100%
de HR)
Alargamiento de rotura . 370% _ .
después del envejecimiento
en himedo (1 semana a
70°C y 100% de HR)
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REIVINDICACIONES

1. Una espuma de elastomero de poliuretano que tiene una densidad de 100 a 500 g/l medida de acuerdo con la
norma DIN 53420 y una dureza Shore A de 40 a 55 medida de acuerdo con la norma DIN 53505, donde la espuma de
elastémero de poliuretano se forma haciendo reaccionar una mezcla que comprende:

60 a 50 por ciento en peso (% en peso) de una formulacién de poliol y 40 a 50% en peso de prepolimero de isocianato,
donde el % en peso esta basado en el peso total de la mezcla;

donde la formulacion de poliol incluye:
una mezcla de glicol que consiste en:

85 a 92% en peso de un politetrametileno éter glicol (PTMEG) con un peso molecular promedio en peso
(MWw) de 1900 a 2100 y un indice de hidroxilo de 53 a 60;y

4 al 10% en peso de monoetilenglicol;
al menos un agente de expansion;
al menos un catalizador; y

al menos un tensioactivo, donde los valores de % en peso para la formulacion de poliol estan basados en el peso
total de la formulacion de poliol y donde el al menos un agente de expansion, el al menos un catalizador y el al
menos un tensioactivo llevan juntos el % en peso de la formulacién de poliol hasta el 100% en peso;

y

donde el prepolimero de isocianato incluye:

55 a 70% en peso de una mezcla de isocianatos que tiene al menos 90% en peso de 4,4'-difeniimetano
diisocianato; y

30 a 45% en peso del PTMEG, donde el prepolimero de isocianato tiene un contenido de isocianato de 16 a 21%
en peso basado en el peso total del prepolimero de isocianato, y la espuma de elastbmero de poliuretano tiene
un rebote de bola de al menos 50% medido segun la norma ASTM D3574 en una placa de prueba de 10 mm de
grosor.

2. Laespuma de elastémero de poliuretano de la reivindicacion 1, donde la formulacién de poliol incluye 6 a 8% en
peso de monoetilenglicol.

3. Laespuma de elastdmero de poliuretano de una cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, donde la formulacién
de poliol incluye 88 a 91% en peso de PTMEG.

4. La espuma de elastdmero de poliuretano de la reivindicaciéon 3, donde la formulacion de poliol incluye 7% en
peso del monoetilenglicol y 0,7% en peso del al menos un agente de expansion; o

donde la formulacién de poliol incluye 7,7% en peso del monoetilenglicol y 0,75% en peso del al menos un agente de
expansion.

5. La espuma de elastémero de poliuretano de una cualquiera de las reivindicaciones 1-4, donde la mezcla de
isocianato tiene 94 a 99% en peso de 4,4'-difeniimetano diisocianato y 6 a 1% en peso de 2,4'-difeniimetano
diisocianato; o

donde la mezcla de isocianato tiene 97 a 98% en peso de 4,4’-difenilmetano diisocianato y 3 a 2% en peso de 2,4'-
difenilmetano diisocianato.

6. Laespuma de elastdmero de poliuretano segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-5, donde el prepolimero
de isocianato de la mezcla incluye ademas 1 a 3% en peso de un diol de 6xido de etileno/6xido de propileno que tiene
un indice de hidroxilo de 26 a 29; y de 3 a 5% en peso de un metileno difenil diisocianato modificado con uretonimina.

7. Laespuma de elastébmero de poliuretano de la reivindicacion 6, donde el prepolimero de isocianato de la mezcla
incluye 2% en peso del éxido de etileno/6xido de propileno diol; y 4% en peso del metileno difenil diisocianato
modificado con uretonimina.

8. Laespuma de elastémero de poliuretano segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-7, donde la espuma de
elastdomero de poliuretano tiene un rebote de bola de 55% a 65% medido segln la norma ASTM D3574 en una placa
de prueba de 10 mm de grosor.

9. La espuma de elastémero de poliuretano segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-8, donde el agente de
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expansion es agua.

10. La espuma de elastomero de poliuretano segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-9, donde la espuma de
elastdomero de poliuretano tiene una fatiga por flexién de al menos 30000 ciclos medida de acuerdo con la norma DIN
53543 a 23°C, con Texon y corte, usando un equipo DeMattia.

11. La espuma de elastbmero de poliuretano segin una cualquiera de las reivindicaciones 1-10, donde el
prepolimero de isocianato incluye ademas un segundo prepolimero de isocianato basado en difenilmetano diisocianato
y poliéter dioles y poliéter trioles que tienen un contenido medio de NCO de 17,9% en peso a 18,9% en peso basado
en el peso total del segundo prepolimero de isocianato.

12. La espuma de elastémero de poliuretano de una cualquiera de las reivindicaciones 1-11, donde el prepolimero
de isocianato tiene un contenido de isocianato de 18 a 20% en peso basado en el peso total del prepolimero de
isocianato.

13. Unasuela de calzado, una entresuela o una plantilla formadas a partir de la espuma de elastdémero de poliuretano
de una cualquiera de las reivindicaciones 1-12.

14. Un método para formar una espuma de elastémero de poliuretano, que comprende:
proporcionar una formulacion de poliol que incluye:
una mezcla de glicol que consiste en:

85 al 92% en peso de un politetrametileno éter glicol (PTMEG) con un peso molecular promedio en peso
(MWw) de 1900 a 2100 y un indice de hidroxilo de 53 a 60;y

4 al 10% en peso de monoetilenglicol;
al menos un agente de expansion;
al menos un catalizador; y
al menos un tensioactivo, donde los valores de % en peso para la formulacién de poliol estan basados en

el peso total de la formulacién de poliol y donde el al menos un agente de expansion, el al menos un
catalizador y el al menos un tensioactivo llevan juntos el % en peso de la parte de la formulacion de poliol
hasta el 100% en peso;

proporcionar una mezcla a una temperatura de 65°C, donde la mezcla tiene:

55 al 70% en peso de una mezcla de isocianatos que tiene al menos 90% en peso de 4,4'-difenilmetano
diisocianato; y

30 al 45% en peso del PTMEG; y

1 al 3% en peso de un diol de 6xido de etileno/éxido de propileno que tiene un indice de hidroxilo de 26 a 29;
calentar la mezcla hasta una temperatura de 85°C;
mezclar la mezcla a 85°C durante dos (2) horas;
enfriar la mezcla hasta 70°C después de mezclar durante dos horas;

mezclar de 3 a 5% en peso de un metileno difenil diisocianato modificado con uretonimina con la mezcla para formar
un prepolimero de isocianato que tiene un contenido de isocianato de 16 a 21% en peso basado en el peso total del
prepolimero de isocianato;

mezclar de 60 a 50% en peso de la formulacion de poliol y de 40 a 50% en peso del prepolimero de isocianato para
formar una mezcla de reaccién, donde el % en peso esta basado en el peso total de la mezcla; y

dejar reaccionar la mezcla de reaccién para formar la espuma de elastémero de poliuretano.

15. ElImétodo de la reivindicacion 14, donde mezclar de 3 a 5% en peso de un metileno difenil diisocianato modificado
con uretonimina con la mezcla para formar un prepolimero de isocianato que tiene un contenido de isocianato de 18
a 20% en peso basado en el peso total del isocianato prepolimero; o

donde dejar reaccionar la mezcla de reaccion para formar la espuma de elastomero de poliuretano se lleva a cabo a
una temperatura del molde de 60 a 85°C.
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