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(5)  High  resilience  flexible  foamed  polyurethanes,  foamable  mixtures  and  process  therefor. 
A  flexible,  highly  resilient,  cold-cure,  closed-mold 

polyurethane  foam  can  be  produced  by  reacting  a  foamable 
mixture  comprising  an  organic  isocyanate,  water  and  a 
polyol.  The  foams  of  the  invention  are  preferably  prepared 
from  a  mixture  of  a  hydroxyl-terminated  graft  copolymer  and 
a  hydroxyl-terminated  polyoxyalkylene  polyether  in  the 
presence  of  a  co-catalyst  mixture  of  at  least  one  tertiary 
amine  catalyst  and  at  least  one  metal-containing  basic 
catalyst.  Said  catalyst  is  selected  from  the  group  consisting 
of  an  alkali  metal  hydroxide,  an  alkaline  earth  metal  hydrox- 
ide,  an  inorganic  basic  salt  thereof  derived  from  the  reaction 
of  said  hydroxides  with  a  weak  inorganic  acid,  a  metal 
organic  basic  salt  catalyst  derived  from  the  reaction  of  at 
least  one  of  said  hydroxides  with  an  organic  acid  and 
mixtures  thereof.  Useful  metal  organic  catalysts  are  selected 
from  the  group  consisting  of  the  alkali  and  alkaline  earth 
metal  carboxylates,  alkoxides  and  phenates.  Useful  inorga- 
nic  basic  metal  salt  catalysts  are  sodium  bicarbonate  and 
sodium  carbonate. 



A  f l e x i b l e ,   h i g h l y   r e s i l i e n t ,   c o l d - c u r e ,   c l o s e d -  

m o l d   p o l y u r e t h a n e   foam  can   be  p r o d u c e d   by  r e a c t i n g   a  f o a m -  

a b l e   m i x t u r e   c o m p r i s i n g   an  o r g a n i c   i s o c y a n a t e ,   w a t e r   and  a  

p o l y o l .   The  foams   o f   t h e   i n v e n t i o n   a r e   p r e f e r a b l y   p r e p a r e d  

f r o m   a  m i x t u r e   of   a  h y d r o x y l - t e r m i n a t e d   g r a f t   c o p o l y m e r   a n d  

a  h y d r o x y l - t e r m i n a t e d  p o l y o x y a l k y l e n e   p o l y e t h e r   i n  t h e  

p r e s e n c e   o f   a  c o - c a t a l y s t   m i x t u r e   o f  a t   l e a s t   one  t e r t i a r y  

a m i n e   c a t a l y s t   and  a t   l e a s t   one  m e t a l - c o n t a i n i n g   b a s i c  

c a t a l y s t .   S a i d   c a t a l y s t   i s   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p  

c o n s i s t i n g   o f   an  a l k a l i   m e t a l   h y d r o x i d e ,   an  a l k a l i n e   e a r t h  

m e t a l   h y d r o x i d e ,   an  i n o r g a n i c   b a s i c   s a l t   t h e r e o f   d e r i v e d  

f r o m   t h e   r e a c t i o n   of   s a i d   h y d r o x i d e s   w i t h   a  weak  i n o r g a n i c  

a c i d ,   a  m e t a l   o r g a n i c   b a s i c   s a l t   c a t a l y s t   d e r i v e d   f rom  t h e  

r e a c t i o n   of   a t   l e a s t   one  o f   s a i d   h y d r o x i d e s   w i t h   an  o r g a n i c  

a c i d   and  m i x t u r e s   t h e r e o f .   U s e f u l   m e t a l   o r g a n i c   c a t a l y s t s  

a r e   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   t h e   a l k a l i   a n d  

a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l   c a r b o x y l a t e s ,   a l k o x i d e s   and  p h e n a t e s .  

U s e f u l   i n o r g a n i c   b a s i c   m e t a l   s a l t   c a t a l y s t s   a r e   s o d i u m  

b i c a r b o n a t e   and  s o d i u m   c a r b o n a t e .  



The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   t h e   m a n u f a c t u r e  

of   c o l d - c u r e ,   c l o s e d - m o l d ,   f l e x i b l e ,   h i g h   r e s i l i e n c e ,   f o a m e d  

p o l y m e r i c   m a t e r i a l s   by  r e a c t i n g   a  p o l y o l   w i t h  a n   o r g a n i c  

p o l y i s o c y a n a t e .  

:  s i n c e   a b o u t   1 9 6 9 ,   i m p r o v e d   l o a d - b e a r i n g   p o l y -  

u r e t h a n e   f o a m s   h a v e   a p p e a r e d   w h i c h   a r e   v a r i o u s l y   d e s c r i b e d  

as  " c o l d - c u r e ,   c l o s e d - m o l d e d "   or   " h i g h   r e s i l i e n c y "   f o a m s .  

New  t e c h n i q u e s   w e r e   d e v e l o p e d   to   make  s m a l l ,   m o l d e d   f l e x i b l e  

foam  p a r t s   w i t h o u t   t h e   n e e d   f o r   h i g h   t e m p e r a t u r e   c u r e   o v e n s  

u s e d   f o r   p r o d u c i n g   c o n v e n t i o n a l   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e - b a s e d  

so  c a l l e d   " h o t   c u r e "   f o a m s .   T y p i c a l l y ,   t h e s e   " c o l d - c u r e "  

foams   w e r e   p r o d u c e d   u s i n g   a  c o m b i n a t i o n   o f   an  e t h y l e n e   o x i d e  

c a p p e d   t r i o l   h a v i n g   a  m o l e c u l a r   w e i g h t   of   b e t w e e n   3 0 0 0   a n d  

5000  w i t h   c r u d e   p o l y m e t h y l e n e   p o l y p h e n y l i s o c y a n a t e .   U s i n g  

t h e s e   new  t e c h n i q u e s ,   foam  i s   p r o d u c e d   u s i n g   m o l d s   h e a t e d   t o  

a  t e m p e r a t u r e   o f   80  t o   1 2 0 ° F .   The  foam  can   be  s t r i p p e d   f r o m  

t h e   m o l d   w i t h i n   3  to   10  m i n u t e s   s u b s e q u e n t   to   p o u r i n g ,  

r e s u l t i n g   i n   a  c o n s i d e r a b l e   s a v i n g   i n   p r o c e s s i n g   t i m e   o v e r  

t h e   15-   to   2 0 - m i n u t e   m o l d   t i m e   r e q u i r e d   u s i n g   t h e   p r i o r   h o t  

m o l d i n g   c o n d i t i o n s   w h e r e i n   t h e   m o l d   i s   h e a t e d   to   a  t e m p e r -  

a t u r e   o f   300  to   3 5 0 ° F .   The  h i g h   r e s i l i e n c e ,   f l e x i b l e   f o a m s  

p r o d u c e d   by  t h e   c o l d - c u r e   m e t h o d s   p o s s e s s   i m p r o v e d   f l e x  

f a t i g u e   c h a r a c t e r i s t i c s   and   i n h e r e n t l y   b e t t e r   f l a m e   r e t a r -  

d a n c e   as  w e l l   as  i m p r o v e d   l o a d - b e a r i n g   c h a r a c t e r i s t i c s ;   t h e  

s a g   f a c t o r   a p p r o a c h i n g   t h a t   o f   a  c o n v e n t i o n a l   r u b b e r   l a t e x  

f o a m .  



I t   i s   known  to   u s e   an  i n o r g a n i c   b a s i c   c o m p o u n d  

s u c h   as  s o d i u m   h y d r o x i d e   or   t h e   s a l t   o f   a  s t r o n g   i n o r g a n i c  

b a s e   and  a  weak   i n o r g a n i c   a c i d   as  i l l u s t r a t e d   by  s o d i u m  

c a r b o n a t e   as  a  c a t a l y s t   f o r   t h e   r e a c t i o n   o f   a  p o l y o l   w i t h   a  

d i i s o c y a n a t e   to   p r o d u c e . a   f l e x i b l e ,   r e s i l i e n t   f o a m .   P o l y e t h e r  

p o l y o l s   and  p o l y e s t e r s   a r e   d i s c l o s e d   in   U . S .   3 , 1 0 8 , 9 7 5   a s  

u s e f u l   i n   c o m b i n a t i o n   w i t h   a  p o l y i s o c y a n a t e   and  w a t e r   i n   t h e  

f o r m a t i o n ,   by  a  h o t - c u r e   p r o c e s s ,   o f   a  f l e x i b l e ,   r e s i l i e n t  

f o a m .   E i t h e r   a  s t r o n g   i n o r g a n i c   b a s e   or   c e r t a i n   i n o r g a n i c  

s a l t s   o f   a  s t r o n g   b a s e   and   a  weak   a c i d   a r e   d i s c l o s e d   a s  

c a t a l y s t s   f o r   t h e   r e a c t i o n .  

The  u s e   o f   s o d i u m   c a r b o n a t e   as  a  c a t a l y s t   in   t h e  

p r e p a r a t i o n   o f   f l e x i b l e   p o l y u r e t h a n e   " c o l d   c u r e "   f o a m s   b y  

t h e   r e a c t i o n   o f   a  p o l y m e r i c   p o l y o l   w i t h   t o l y l e n e   d i -  

i s o c y a n a t e   i s   d i s c l o s e d   i n   U . S .   3 , 9 4 3 , 0 7 5 .   The  f o a m s  

p r o d u c e d   a r e   o b t a i n e d  b y   a  " f r e e - r i s e "   p r o c e s s .   B o t h  

t e r t i a r y   o r g a n i c   b a s e s   a n d  i n o r g a n i c   b a s i c   c a t a l y s t s   a r e  

d i s c l o s e d   as  u s e f u l   in   p r o d u c i n g   a  p o l y u r e t h a n e   foam  f rom  a  

d i i s o c y a n a t e   and   a  p o l y o l   in   U . S .   3 , 3 3 6 , 2 4 2 .   B e s i d e s   m e t a l l i c  

o x i d e s   and  h y d r o x i d e s ,   t e r t i a r y   o r g a n i c   b a s e s   s u c h   as  t r i -  

m e t h y l a m i n e   and   e t h y l - N - m e t h y l   m o r p h o l i n e   a r e   d i s c l o s e d   a s  

u s e f u l   f o r   p r o d u c i n g   a  p o l y u r e t h a n e   foam  by  t h e   so  c a l l e d  

" o n e - s h o t "   m e t h o d .   In  J a p a n e s e   5 1 , 1 0 9 , 1 0 0 ,   t h e r e   i s   d i s -  

c l o s e d   t h e   u s e   o f   an  a m i n e   a n d / o r   an  o r g a n i c   t i n   c o m p o u n d   a s  

a  c a t a l y s t   ( f o r   t h e   p r o d u c t i o n   o f   p o l y u r e t h a n e   foam  f rom  t h e  

r e a c t i o n   o f   p o l y o l s   and  i s o c y a n a t e s )   i n   c o m b i n a t i o n   w i t h   ( 1 )  



a  w a t e r - c o n t a i n i n g   a l k a l i   m e t a l   c o m p o u n d ,   i . e . ,   t h e   s o d i u m  

s a l t   o f   c a r b o n i c   a c i d ,   a n d   (2)   a  s p e c i a l   g r a n u l a r   i n o r g a n i c  

m a t e r i a l   w h i c h   f o a m s   on  h e a t i n g .   In  U . S .   3 , 1 1 2 , 2 8 1   t h e r e   i s  

d i s c l o s e d   t h e   p r e p a r a t i o n   o f   a  p o l y u r e t h a n e   foam  by  t h e  

r e a c t i o n   o f   a  p o l y i s o c y a n a t e   w i t h   a  p o l y h y d r i c   p o l y e t h e r  

h a v i n g   w i t h i n   t h e   m o l e c u l e   a  t e r t i a r y   a m i n e .   I t   i s   n o t e d  

t h a t   t h e   p o l y e t h e r   i s   s u p p l i e d   a t   a  pH  of   a b o u t   8  to   a b o u t  

11  and  c an   c o n t a i n   r e s i d u a l   a m o u n t s   o f   s o d i u m   h y d r o x i d e .  

In  no  one  o f   t h e s e   r e f e r e n c e s   i s   t h e r e   d i s c l o s e d  

o r   s u g g e s t e d   t h e   r e a c t i o n   o f   an  o r g a n i c   p o l y i s o c y a n a t e   and   a  

p o l y o l   to   p r o d u c e   a  h i g h   r e s i l i e n c e   foam  i n   t h e   p r e s e n c e   o f  

a  c o - c a t a l y s t   c o m b i n a t i o n   o f   a  m e t a l - c o n t a i n i n g   b a s i c  

c a t a l y s t   w i t h   a  t e r t i a r y   a m i n e   c a t a l y s t   to   p r o v i d e   a  f o a m  

h a v i n g   i m p r o v e d   p r o p e r t i e s .  

The  p r e f e r r e d   p o l y o l ,   w h i c h   i s   a  g r a f t   c o p o l y m e r  

d i s p e r s i o n   of   a  v i n y l   m o n o m e r   i n   a  p o l y o l   h a v i n g   u n s a t u r a t i o n  

i s   d i s c l o s e d   i n   U . S .   3 , 8 2 3 , 2 0 1 .   H o w e v e r ,   t h e r e   i s   n o  

i n d i c a t i o n   t h e r e i n   t h a t   p o l y u r e t h a n e   f o a m s   h a v i n g   s u p e r i o r  

p h y s i c a l   p r o p e r t i e s ,   as  d e s c r i b e d   h e r e i n ,   c a n   be  p r e p a r e d  

t h e r e w i t h   u s i n g   t h e   c o - c a t a l y s t s   d i s c l o s e d   h e r e i n .  

In  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   c o m -  

p o s i t i o n s   a r e   d i s c l o s e d   s u i t a b l e   f o r   t h e   p r e p a r a t i o n   o f  

f l e x i b l e ,   h i g h   r e s i l i e n c e ,   c l o s e d   m o l d e d   p o l y u r e t h a n e   f o a m .  

S u c h  f o a m s   a r e   p r e f e r a b l y   p r e p a r e d   by  t h e   c a t a l y z e d   r e a c t i o n  

as  d e s c r i b e d   h e r e i n ,   o f   a  p o l y o l   s u c h   as  a  h y d r o x y l - t e r m i n a t e d ,  

e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   p o l y e s t e r   o r   p o l y e t h e r - g r a f t  

c o p o l y m e r   d i s p e r s i o n   w i t h   an  o r g a n i c   p o l y i s o c y a n a t e ,   f o r  



i n s t a n c e ,   an  o r g a n i c   p o l y i s o c y a n a t e   c o n t a i n i n g   a  b l e n d   o f  
t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e   and  p o l y m e t h y l e n e   p o l y p h e n y l   i s o c y a n a t e  

s u c h   t h a t   t h e   p o l y i s o c y a n a t e   b l e n d   c o n t a i n s   a  s m a l l   a m o u n t  

o f   t r i f u n c t i o n a l i t y .   I m p r o v e d   p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   in   t h e  

foam  d e r i v e d   t h e r e f r o m   a r e   t h u s   o b t a i n e d .  

The  foam  i s   c a t a l y z e d   u s i n g   as  c o - c a t a l y s t s   a  

t e r t i a r y   a m i n e   c a t a l y s t   s u c h   as  t r i e t h y l e n e   d i a m i n e   and  a t  

l e a s t   one  m e t a l - c o n t a i n i n g   b a s i c   c a t a l y s t   s e l e c t e d   f rom  t h e  

g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   a l k a l i   m e t a l   h y d r o x i d e s ,   p r e f e r a b l y  

s o d i u m ,   p o t a s s i u m   and  l i t h i u m ,   and  a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l  

h y d r o x i d e s ,   p r e f e r a b l y   c a l c i u m ,   s t r o n t i u m   and  b a r i u m   a n d  

b a s i c   s a l t s   o f   b o t h   a l k a l i   m e t a l   and   a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l  

h y d r o x i d e s   f o r m e d   by  r e a c t i o n   w i t h   weak   i n o r g a n i c   a c i d s   s u c h  

as  b o r i c   a c i d ,   p h o s p h o r i c   a c i d   and   c a r b o n i c   a c i d .   E s p e c i a l l y  

u s e f u l   a r e   t h e   a l k a l i   m e t a l   and  a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l   c a r b o n a t e .  

and   b i c a r b o n a t e   s a l t s .   M e t a l   o r g a n i c   c a t a l y s t s   s e l e c t e d  

f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   t h e   a l k a l i n e   e a r t h   and  a l k a l i  

m e t a l   c a r b o x y l a t e s ,   p h e n a t e s   and  a l k o x i d e s   a r e   a l s o   u s e f u l  

i n   c o m b i n a t i o n   w i t h   a  t e r t i a r y   a m i n e   c a t a l y s t .  
The  i n v e n t i o n   w i l l   be  more   f u l l y   d e s c r i b e d   b y  

r e f e r e n c e   to   t h e   a c c o m p a n y i n g   d r a w i n g s ,   FIGURES  1  and  2 .  

FIGURE  1  i s   a  g r a p h   s h o w i n g   t h e   r e l a t i o n s h i p   of   t h e   h e i g h t  

o f   p o l y u r e t h a n e   foam  p r o d u c e d   a f t e r   t h e   foam  h a s   b e e n   c u r e d  

a t   v a r i o u s   t i m e   i n t e r v a l s   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f   2 0 0 ° F .   a n d  

s u b s e q u e n t   to   c r u s h i n g   t h e   f o a m .   C u r v e   A  c o r r e s p o n d s   to  a  

foam  p r e p a r e d   f o l l o w i n g   t h e   p r o c e d u r e   o f   E x a m p l e   1  in   w h i c h  

a  c o - c a t a l y s t   c o m b i n a t i o n   o f   t h e   i n v e n t i o n ,   i . e . ,   s o d i u m  



b i c a r b o n a t e   and  t r i e t h y l e n e   d i a m i n e ,   i s   u t i l i z e d .   C u r v e s   B 

and  C  a r e   p l o t t e d   f r o m   d a t a   o b t a i n e d   i n   c o m p a r a t i v e   E x a m p l e s  

2  and  3  and  i l l u s t r a t e   f oams   p r e p a r e d   u t i l i z i n g   r e s p e c t i v e l y  

t r i e t h y l e n e   d i a m i n e   o r   s o d i u m   b i c a r b o n a t e   as  t h e   s i n g l e  

c a t a l y s t   c o m p o n e n t .  

FIGURE  2  i s   a  g r a p h   i l l u s t r a t i n g   t h e   p o l y u r e t h a n e  

foam  h e i g h t   r e s u l t s   o b t a i n e d   i n d i c a t i n g   c o m p l e t e n e s s   o f  

c u r e .   In  a  foam  p r e p a r e d   as  d e s c r i b e d   i n   E x a m p l e   4  u s i n g   a  

c o - c a t a l y s t   c o m b i n a t i o n   o f   s o d i u m   b i c a r b o n a t e   and  t r i -  

e t h y l e n e   d i a m i n e   t h e   r e s u l t s   o b t a i n e d   a r e   p l o t t e d   as  c u r v e  

D.  Foam  h e i g h t   r e s u l t s   o b t a i n e d   w i t h   a  s i m i l a r   c o m p o s i t i o n  

d e s c r i b e d   i n   c o m p a r a t i v e   E x a m p l e   5  u t i l i z i n g   o n l y   t r i -  

e t h y l e n e   d i a m i n e   as  t h e   s i n g l e   c u r e   c a t a l y s t   a r e   p l o t t e d   a s  

c u r v e   E,  t h e   d a t a   b e i n g   o b t a i n e d   f r o m   C o m p a r a t i v e   E x a m p l e   5 .  

As  c a n   be  s e e n   f r o m   FIGURE  1,  u s e   o f   a  h i g h   l e v e l  

o f   s o d i u m   b i c a r b o n a t e   i n   c o m b i n a t i o n   w i t h   t r i e t h y l e n e   d i a m i n e  

r e s u l t s   i n   a  p o l y u r e t h a n e   foam  m i x t u r e   h a v i n g   f a s t e r   c u r i n g  

s p e e d   t h a n   c a n   be  o b t a i n e d   w i t h   c o m p a r a b l e   a m o u n t s   by  w e i g h t  

o f   e i t h e r   t r i e t h y l e n e   d i a m i n e   o r   s o d i u m   b i c a r b o n a t e   u s e d  

a l o n e   a s  c a t a l y s t .   Where   s m a l l e r   a m o u n t s   o f   s o d i u m   b i -  

c a r b o n a t e   a r e   u s e d   i n   c o m b i n a t i o n   w i t h   t r i e t h y l e n e   d i a m i n e  

i n   t h e   c o - c a t a l y s t   c o m b i n a t i o n ' o f   t h e   i n v e n t i o n ,   i t   i s   s e e n  

in   FIGURE  2  t h a t   a  d e l a y e d   a c t i o n   e f f e c t   o c c u r s   f o l l o w e d   b y  

an  i n c r e a s e d   c u r e   s p e e d   s u b s e q u e n t   t o   t h e   p o l y u r e t h a n e  

c o m p o s i t i o n   a t t a i n i n g   a  c r i t i c a l   t e m p e r a t u r e   as  s h o w n   by  t h e  

c r o s s - o v e r   p o i n t   on  c u r v e s   D  and   E .  



r  The  c a t a l y s t   s y s t e m s   o f   t h e   i n v e n t i o n   p r o v i d e  

r e s i l i e n t ,   f l e x i b l e   foam  c o m p o s i t i o n s   w h i c h   can   be  p a r t i a l l y  

c u r e d   r a p i d l y   to   a  d e s i r a b l e   g r e e n   s t r e n g t h   a l l o w i n g   r e m o v a l  

f r o m   t h e   mo ld   in   a  s h o r t e r   p e r i o d   t h a n   i s   p o s s i b l e   w i t h  

p r i o r   a r t   c a t a l y s t   s y s t e m s .   No t   o n l y   i s   t h e   f a s t e r   c u r i n g  

s p e e d   of   t h e   c a t a l y s t   s y s t e m s   o f   t h e   i n v e n t i o n   shown   i n  

p r a c t i c e   by  t h e   f a c t   t h a t   t h e   f o a m s   c a n   be  r e m o v e d   f r o m   t h e  

m o l d   in   a  s h o r t e r   p e r i o d ,   b u t   l o w e r   c u r e   t e m p e r a t u r e s   c a n   b e  

u s e d   to   p r o m o t e   t h e   r e a c t i o n   when  t h e   c a t a l y s t   s y s t e m s   o f  

t h e   i n v e n t i o n   a r e   u t i l i z e d .   At  c e r t a i n   p r o p o r t i o n s ,   t h e  

c o - c a t a l y s t   s y s t e m s   o f   t h e   i n v e n t i o n   p r o m o t e   t h e   i m p r o v e d  

m o l d a b i l i t y   r e f e r r e d   to   a b o v e   by  c a u s i n g   a  d e l a y e d   c a t a l y s i s  

d u r i n g   t h e   i n i t i a l   f l o w   a n d   e x p a n s i o n   o f   t h e   p o l y m e r   m i x t u r e  

i n   t h e   mo ld   and  s u b s e q u e n t l y   p r o m o t e   t h e   c u r e   a t   a  f a s t e r  

r a t e   d u r i n g   p a r t   o f   t h e   c u r e   c y c l e   t h a n   c o n v e n t i o n a l   c a t a l y s t  

s y s t e m s .   T h i s   f a s t e r   c u r e   r a t e   i s   a c h i e v e d   u n e x p e c t e d l y  

w i t h o u t   foam  s h r i n k a g e .   T h u s   t h e   u s u a l   c r u s h i n g   p r o c e d u r e  

to   b r e a k   t h e   c e l l   w a l l s   i s   u n n e c e s s a r y .  

I t   i s   a p p a r e n t   t h a t   t h e   u n i q u e n e s s   of   t h e   c o -  

c a t a l y s t   s y s t e m   of   t h e   i n v e n t i o n   l i e s   n o t   o n l y   in   t h e  

a p p a r e n t l y   f a s t e r   c u r e   r a t e   w h i c h   p r o v i d e s   i m p r o v e d   g r e e n  

s t r e n g t h   o f   t h e   foam  p r o d u c e d   b u t   in   t h e   d e l a y e d   a c t i o n  

e f f e c t   of   t h e   c o - c a t a l y s t   s y s t e m .   As  t h e   r e s u l t   of   t h i s  

d e l a y e d   a c t i o n   e f f e c t ,   t h e   c a t a l y s t   s y s t e m   of   t h e   i n v e n t i o n  

a l l o w s   i m p r o v e d   f l o w   o f   t h e   f o a m - f o r m i n g   r e a c t i o n   m i x t u r e   i n  

t h e   m o l d   p r i o r   t o   t h e   u l t i m a t e   c u r e   o f   t h e   foam.   T h i s  

c a t a l y s t   a c t i o n   p e r m i t s   t h e   p r e p a r a t i o n   o f   a  foam  w i t h o u t  j  



t h e   u s u a l   f l a w s   o b t a i n e d   u s i n g   o t h e r   h i g h   r e s i l i e n t   f o a m  

c a t a l y s t   s y s t e m s ,   f o r   i n s t a n c e ,   a  t e r t i a r y   a m i n e   c a t a l y s t   a s  

t h e   s o l e   c a t a l y s t .   I f   a  t e r t i a r y   a m i n e   c a t a l y s t   i s   u s e d   a s  

t h e   s o l e   c a t a l y s t   and  i t   i s   r e q u i r e d   t o   i m p r o v e   t h e   f l o w   i n  

t h e   m o l d   o f   t h e   f o a m - f o r m i n g   r e a c t i o n   m i x t u r e ,   t h e   p r o -  

p o r t i o n   o f   t h e   a m i n e   c a t a l y s t   c a n   be  d e c r e a s e d ,   t h u s   m a k i n g  

a  s l o w e r   r e a c t i n g   s y s t e m .   H o w e v e r ,   i n   t h i s   c a s e   t h e   f o a m  

p r o d u c e d   a t   t h e   end   o f   a  r e a s o n a b l e   t i m e   w o u l d   n o t   be  s u f -  

f i c i e n t l y   c u r e d   to   r e m o v e   f r o m   t h e   m o l d .   F u r t h e r m o r e ,  

b e c a u s e   o f   t h e   l o w e r   c a t a l y s t   c o n c e n t r a t i o n   a  foam  o f   h i g h e r  

d e n s i t y   w o u l d   be  o b t a i n e d   w h i c h   i s   u n d e s i r a b l e .   In  a d -  

d i t i o n ,   b o t h   c o m p a r a t i v e l y   p o o r   c o m p r e s s i o n   s e t   and  f a t i g u e  

p r o p e r t i e s  w o u l d   be  o b t a i n e d   as   t h e   r e s u l t  o f   t h e   u s e   o f   t h e  

l o w e r   c a t a l y s t   c o n c e n t r a t i o n   w h e r e   a  t e r t i a r y   a m i n e   c a t a l y s t  

i s   u s e d   as  t h e   o n l y   c a t a l y s t .   I n c r e a s i n g   t h e   p r o p o r t i o n   o f  

t e r t i a r y   a m i n e   c a t a l y s t   i n   o r d e r   t o   i m p r o v e   t h e   g r e e n  

s t r e n g t h   o r   e a s e   o f   r e m o v i n g   t h e   f oam  f r o m   t h e   mo ld   r e s u l t s  

i n   s e v e r a l   o t h e r   p r o b l e m s ,   f o r   i n s t a n c e ,   t h e   c u r e   s p e e d   c a n  .  

b e c o m e   u n d u l y   f a s t   r e s u l t i n g   i n   d i f f i c u l t y   c l o s i n g   t h e  l i d  

o f   t h e   m o l d   s u b s e q u e n t   to   t h e   f i l l i n g   o p e r a t i o n .   U n d e r -  

f i l l e d   m o l d s ,   p h y s i c a l   i m p e r f e c t i o n s   o f   t h e   m o l d e d   p a r t   a n d  

i n a b i l i t y   o f   t h e   f o a m - f o r m i n g   m a t e r i a l   t o   f i l l   o u t   t h e   m o l d  

a n d   t e n d e n c y   t o   t r a p   a i r   and  show  s h e a r   l i n e s ,   e t c . ,   c a n  

a l s o   r e s u l t   w h e r e   h i g h e r   l e v e l s   o f   t e r t i a r y   a m i n e   c a t a l y s t s  

a r e   u t i l i z e d   i n   an  a t t e m p t   t o   o b t a i n   i m p r o v e d   g r e e n   s t r e n g t h .  



W i t h   t h e   c o - c a t a l y s t   s y s t e m   of   t h e   i n v e n t i o n ,   t h e  

d e l a y e d   a c t i o n   e f f e c t   i s   s u c h   t h a t   c a t a l y z a t i o n   o f   t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   i s   a t   f i r s t   s l o w   i n   t a k i n g   p l a c e  

w h i l e   t h e   f o a m - f o r m i n g   m a t e r i a l   f l o w s   and   e x p a n d s   to   f i l l  
t h e   mo ld   and ,   s u b s e q u e n t l y   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   c u r e   r a t e  

b e c o m e s   f a s t e r   t h a n   c o u l d   be  o b t a i n e d   u s i n g   a  p r a c t i c a l  

a m o u n t   of   a  t e r t i a r y   a m i n e   c a t a l y s t   s u c h   t h a t   s a t i s f a c t o r y  

f l o w   of   t h e   f o a m - f o r m i n g   m a t e r i a l   t a k e s   p l a c e .   L a b o r a t o r y  

e x p e r i m e n t s   w i t h   f r e e   r i s e   foams   h a v e   c o n f i r m e d   t h a t   w h e n  

u s i n g   e q u a l   ( e q u i v a l e n t )   a m o u n t s   of   c a t a l y s t ,   a  s o d i u m  

b i c a r b o n a t e   c a t a l y z e d   foam  i s   much  s l o w e r   r i s i n g   t h a n   a  f o a m  

c a t a l y z e d   w i t h   an  e q u a l   ( e q u i v a l e n t )   a m o u n t   of   t e r t i a r y  

a m i n e   c a t a l y s t .   I t   was  t h u s   u n e x p e c t e d   to   f i n d   t h a t   u s e   o f  

t h e   c o - c a t a l y s t   c o m b i n a t i o n   o f   t h e   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   a  

p o l y u r e t h a n e   foam  e x h i b i t i n g   h i g h e r   g r e e n   s t r e n g t h .  

The  i m p r o v e d   g r e e n   s t r e n g t h   i s   b e l i e v e d   t h e   r e s u l t  

o f   t h e   u l t i m a t e   f o r m a t i o n   o f   a  t r i m e r i z e d   i s o c y a n a t e   s t r u c t u r e .  

T r i m e r i z a t i o n   o f   a  p o r t i o n   of   t h e   i s o c y a n a t e   i s   b e l i e v e d   t o  

p r e f e r e n t i a l l y   o c c u r   to   p r o d u c e   a  s t r o n g e r   p o l y u r e t h a n e   f o a m  

w h e r e   t h e   i n o r g a n i c   s a l t   i s   p r e s e n t .   The  t r i m e r i z a t i o n  

r e a c t i o n   can   be  c o n s i d e r e d   to   be  a  t y p e   o f   " i n   s i t u "   c r o s s -  

l i n k i n g   r e a c t i o n   so  t h a t   t h e   p o l y u r e t h a n e   f oams   p r o d u c e d   b y  

t h e   p r o c e s s   of   t h e   i n v e n t i o n   a r e   c h a r a c t e r i z e d   by  a  g r e a t e r  

n u m b e r   o f  c r o s s l i n k s   p e r   u n i t   l e n g t h   o f   t h e   p o l y m e r   c h a i n   a s  

c o m p a r e d   to   p r i o r   a r t   t e r t i a r y   a m i n e   c u r e d   p o l y u r e t h a n e  

f o a m s .  



The  u s e   o f   c o - c a t a l y s t   s y s t e m s   o f   t h e   i n v e n t i o n   i n  

t h e   m e t h o d   h e r e i n   d i s c l o s e d   to   p r o d u c e   a  h i g h   r e s i l i e n c e  

p o l y u r e t h a n e   foam  p r o v i d e s   a  n o v e l   m e a n s ,   h e r e t o f o r e   u n k n o w n  

in   t h e   a r t ,   f o r   c o n t r o l l i n g   t h e   s t r e n g t h   o f   t h e   c e l l   o u t l i n e s  

or   s t r u t s .   T h e s e   s t r u t s   or   r i b s   o f   t h e   foam  p r o d u c e d   a r e   o f  

s u c h   s t r e n g t h   so  as  to   p e r m i t   t h e   p r o d u c t i o n   o f   m o l d e d   h i g h  
r e s i l i e n t   foams   w h i c h   d e v e l o p   t h e   r e q u i r e d   p h y s i c a l   p r o p e r t i e s  

w i t h o u t   p o s t   c u r e   and  w i t h o u t   s h r i n k a g e   s u b s e q u e n t   to   p r e p -  

a r a t i o n .   Such   f oams   c a n   be  p r o d u c e d   by  t h e   m e t h o d   o f   t h e  

i n v e n t i o n   h a v i n g   c e l l   w a l l s ,   o r   " w i n d o w s " ,   w h i c h   r u p t u r e   a t  

t h e   t i m e   o f   maximum  gas   e v o l u t i o n   d u r i n g   t h e   f o a m i n g   
r e a c t i o n  

so  as  to   p r o d u c e   o p e n   c e l l   f o a m s .   H e r e t o f o r e   s u c h   r e s u l t s  

c o u l d   be  a c h i e v e d   o n l y   t h r o u g h   a  d i f f i c u l t   t r i a l   and  e r r o r  

b a l a n c i n g   o f   t h e   p r o p o r t i o n s   o f   t h e   i n g r e d i e n t s   o f   t h e   f o a m  

f o r m u l a t i o n ,   p a r t i c u l a r l y   t h e   s u r f a c t a n t   and   c a t a l y s t  

p r o p o r t i o n s .  
Foamed   h i g h   r e s i l i e n c e ,   c o l d - c u r e   f o a m s  a r e  

o b t a i n e d   g e n e r a l l y   by  r e a c t i n g   a  p o l y o l   i n   a  s i n g l e - s t a g e  

p r o c e s s   w i t h   an  o r g a n i c   p o l y i s o c y a n a t e   and  w a t e r   in   t h e  

p r e s e n c e   o f   c a t a l y s t s ,   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s   o r   o t h e r  

a u x i l i a r y   a g e n t s .   I n  t h e   p r o c e s s ,   i t   i s   b e l i e v e d   t h a t   a  

s u b s t a n t i a l l y   s i m u l t a n e o u s   i n t e r a c t i o n   o c c u r s   b e t w e e n   t h e  

i s o c y a n a t e ,   t h e   w a t e r   and  t h e   p o l y o l   t o   g i v e   t h e   foam  p r o d u c t .  

In  t h i s   m e t h o d ,   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s   a r e   u s e d   p r i m a r i l y   t o  

r e g u l a t e   t h e   s i z e   o f   t h e   c e l l s   o f   t h e   foam  and  s t a b i l i z e   t h e  

foam  d u r i n g   t h e   i n i t i a l   f o r m a t i o n   s t a g e .   S u r f a c e   a c t i v e  

a g e n t s   a l s o   p r o m o t e   i n t i m a t e   c o n t a c t   o f   t h e   i n g r e d i e n t s   o f  



t h e   foam  and   s t a b i l i z e   t h e   foam  d u r i n g   t h e   i n i t i a l   s t a g e s   o f  

f o r m a t i o n .  

G e n e r a l l y   t h e   o r g a n i c   p o l y i s o c y a n a t e   and  p o l y o l  

r e a c t a n t s   a r e   u s e d   i n   a m o u n t s   s u c h   t h a t   t h e   i s o c y a n a t e   i n d e x  

i s   o f   a  n o r m a l   v a l u e ,   f o r   e x a m p l e   i n   t h e   r a n g e   of   a b o u t   1 0 0  

to   a b o u t   1 1 0 .   H o w e v e r ,   i s o c y a n a t e   i n d e x   v a l u e s   o u t s i d e   t h i s  

r a n g e   c a n   be  u s e d .  

W h i l e   c o n s i d e r a b l e   e f f o r t   has   b e e n   e x p e n d e d   in   t h e  

c l o s e d   m o l d ,   c o l d - c u r e ,   h i g h   r e s i l i e n c e   m o l d e d   foam  a r t   t o  

d e v e l o p   m e t h o d s   of   o b t a i n i n g   a  b a l a n c e   b e t w e e n   t h e   c o m p e t i n g  

r e a c t i o n s   i . e . ,   (1)  t h e   i s o c y a n a t e   and  w a t e r   r e a c t i o n   i n  

w h i c h   c a r b o n   d i o x i d e   gas   i s   e v o l v e d   and  (2)  m o l e c u l a r   w e i g h t  

i n c r e a s e   o r   p o l y m e r   g r o w t h   r e a c t i o n ,   t h e   m e t h o d   o f   t h e  

i n v e n t i o n   f o r   p r o d u c i n g   a  f l e x i b l e   h i g h   r e s i l i e n c e   o p e n   c e l l  

foam  h a v i n g   i m p r o v e d   g r e e n   s t r e n g t h   and  i m p r o v e d   f l o w  

c h a r a c t e r i s t i c s   d u r i n g   e x p a n s i o n   in   t h e   c l o s e d   mo ld   h a s   n o t  

. h e r e t o f o r e   b e e n   d i s c l o s e d .   H i g h   r e s i l i e n c e   f oams   made  w i t h  

p r i o r   a r t   c o l d - c u r e   c a t a l y s t   s y s t e m s   g e n e r a l l y   i n v o l v e   u s e  

of   t h e   m e t h o d   o f   m e c h a n i c a l   c r u s h i n g   of  t h e   foam  i n   o r d e r   t o  

b r e a k   t h e   c e l l   w a l l s   and  t h u s   a v o i d   s h r i n k a g e   of   t h e   f o a m .  

T h i s   i s   b e c a u s e   i t   h a s  h e r e t o f o r e   b e e n   d i f f i c u l t   to   a c h i e v e  

a  p r o p e r l y   b a l a n c e d   c a t a l y s t - s u r f a c t a n t   r a t i o   in   t h e   f o a m a b l e  

f o r m u l a t i o n   w h i c h   was  h e r e t o f o r e   n e e d e d   to   o b t a i n   t h e s e  

i m p r o v e d   r e s u l t s .   I t   i s   t h u s   a  s p e c i f i c   o b j e c t   o f   t h i s  

i n v e n t i o n   to   p r o v i d e   t h e   a r t   w i t h   c o - c a t a l y s t   s y s t e m s   w h e r e b y  

t h e s e   c o m p e t i n g   r e a c t i o n s   c a n   be  e a s i l y   c o n t r o l l e d   so  as  t o  



p r o d u c e   f l e x i b l e   r e s i l i e n t   m o l d e d   f o a m s   h a v i n g   c e l l   w a l l s  

w h i c h   t e n d   to   r u p t u r e   a t   a  t i m e   c o i n c i d i n g   w i t h   maximum  g a s  

e v o l u t i o n   so  t h a t   u p o n   c o o l i n g   o f   t h e   gas   in   t h e   c e l l s ,   t h e  

c e l l   w a l l s   do  n o t   c o n t r a c t   and   c a u s e   s h r i n k a g e   of   t h e   f o a m .  

The  m e c h a n i c a l   c r u s h i n g   of   t h e   f oam  i s   t h u s   o b v i a t e d .   ! 

In  o r d e r   to   a c h i e v e   t h e s e   r e s u l t s   i t   i s   d e s i r a b l e  

t h a t   t h e   c e l l   s t r u t s   or   o u t l i n e s   o f   t h e   i n d i v i d u a l   c e l l s   a r e  

of   s u f f i c i e n t   s t r e n g t h   so  t h a t   f oam  c o l l a p s e   d o e s   n o t   o c c u r .  

H o w e v e r ,   t h e   c e l l   " w i n d o w s "   l o c a t e d   b e t w e e n   t h e s e   c e l l  

s t r u t s   m u s t   be  o f   s u c h   s t r e n g t h   f o r   foam  f o r m a t i o n   to   o c c u r  

and   y e t   n o t   so  s t r o n g   t h a t   r u p t u r e   c a n n o t   t a k e   p l a c e   a t   t h e  

t i m e   o f   maximum  gas   e v o l u t i o n .   S t r o n g   c l o s e d   c e l l s   i n   a  

h i g h   r e s i l i e n c e   foam  a r e   n o t   d e s i r a b l e .   Even   i f   s u c h   c e l l s  

w e r e   s t r o n g   e n o u g h   so  t h a t   t h e y   w o u l d   r e s i s t   t h e   e x t e r n a l  

p r e s s u r e   e x e r t e d   u p o n   t h e m   as  t h e   gas   i n s i d e   e a c h   c e l l  

c o o l s ,   a  foam  w i t h   s t r o n g   c l o s e d   c e l l s   w o u l d   h a v e   a  c h a r a c t e r  

r e f e r r e d   to   i n   t h e   a r t   as  " p n e u m a t i c " .   Such   foam  w o u l d  

r e s i s t   c o m p r e s s i o n   i n   t h e   same  way  t h a t   a  r u b b e r   b a l l o o n  

r e s i s t s   c o m p r e s s i o n   and  t h i s   c h a r a c t e r i s t i c   i s   u n d e s i r a b l e  

i n   c o m p a r i s o n   w i t h   t h e   d e s i r a b l e   c o m p r e s s i o n   c h a r a c t e r i s t i c s  

o f   f oams   made  of   n a t u r a l   r u b b e r   l a t e x   w h i c h   a r e   p r e d o m i n a n t l y  

o p e n   c e l l   f o a m s .   T h e s e   and  o t h e r   o b j e c t s   a r e   a c h i e v e d   b y  

t h e   u s e   o f   t h e   c a t a l y s t   s y s t e m s   d i s c l o s e d   h e r e i n .  

T h e  p o l y u r e t h a n e   f o a m s   o f   t h e   i n v e n t i o n   a r e   p r e -  

p a r e d   u s i n g   h y d r o x y l - c o n t a i n i n g   g r a f t   c o p o l y m e r   d i s p e r s i o n s  

i n   s a t u r a t e d   or   u n s a t u r a t e d   p o l y o l s   c o n t a i n i n g   p r i m a r y  

h y d r o x y l   g r o u p s   in   a  s i n g l e - s t a g e   p r o c e s s .   The  p r o c e s s   o f  



' t h e   i n v e n t i o n ,   h o w e v e r ,   i s   a p p l i c a b l e   t o   t h e   c u r e   of   i s o -  

c y a n a t e s   w i t h   o t h e r   h y d r o x y l - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d s   i r r e s p e c -  

t i v e   of   t h e   p r e s e n c e   of   a  g r a f t   c o p o l y m e r   d i s p e r s i o n   o r  

p r i m a r y   or   s e c o n d a r y   h y d r o x y l   g r o u p - c o n t a i n i n g   p o l y o l s .  

The  p r e f e r r e d   h y d r o x y l - c o n t a i n i n g   g r a f t   c o p o l y m e r  

d i s p e r s i o n s   can   be  p r e p a r e d   by  t h e   in   s i t u   p o l y m e r i z a t i o n   o f  

v i n y l   m o n o m e r s   in   a  p o l y o l   h a v i n g   f r o m   a b o u t   0 . 1 0   to   0 . 7 0  

m o l e   o f   u n s a t u r a t i o n   p e r   mo le   o f   p o l y o l .   Such   g r a f t   c o -  

p o l y m e r   d i s p e r s i o n s   c an   be  o b t a i n e d   by  t h e   s i m u l t a n e o u s  

a d d i t i o n   o f   a  v i n y l   m o n o m e r   and   a  f r e e   r a d i c a l   c a t a l y s t   t o  

an  u n s a t u r a t e d   p o l y o l   a t   an  e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e .   T h e  

u n s a t u r a t e d   p o l y o l s   e m p l o y e d   in   t h e   p r e p a r a t i o n   o f   t h e   g r a f t ;  

c o p o l y m e r   d i s p e r s i o n s   a r e   p r e p a r e d   by  t h e   r e a c t i o n   o f   a  

c o n v e n t i o n a l   p o l y o l   w i t h   an  o r g a n i c   c o m p o u n d   h a v i n g   b o t h  

e t h y l e n i c   u n s a t u r a t i o n   and  a  h y d r o x y l ,   c a r b o x y l   or   e p o x y  

g r o u p ,   o r   a l t e r n a t i v e l y   t h e   u n s a t u r a t e d   p o l y o l s   c an   b e  

p r e p a r e d   by  e m p l o y i n g   an  o r g a n i c   c o m p o u n d   h a v i n g   b o t h  

e t h y l e n i c   u n s a t u r a t i o n   and  h y d r o x y l ,   c a r b o x y l ,   o r   an  e p o x y  

g r o u p   as  a  r e a c t a n t   in   t h e   p r e p a r a t i o n   o f   t h e   p o l y o l .  

R e p r e s e n t a t i v e   o r g a n i c   c o m p o u n d s   i n c l u d e   u n s a t u r a t e d   p o l y -  

c a r b o x y l i c   a c i d s  a n d   a n h y d r i d e s   s u c h   as  m a l e i c   a c i d   a n d  

a n h y d r i d e   and  u n s a t u r a t e d   p o l y h y d r i c   a l c o h o l s   s u c h   as  2 -  

b u t e n e - l , 4 - d i o l ,   t r i m e t h y l o l p r o p a n e   a l l y l   e t h e r   and  u n -  

s a t u r a t e d   e p o x i d e s   s u c h   as  b u t a d i e n e   m o n o o x i d e .   Where   a  

p o l y c a r b o x y l i c   a c i d   o r  a n h y d r i d e   i s   u s e d   to   i n c o r p o r a t e  

u n s a t u r a t i o n   i n t o   t h e   p o l y o l s ,   t h e   c a r b o x y l   g r o u p s   m u s t   b e .  

r e p l a c e d   w i t h   h y d r o x y l   g r o u p s   p r i o r   to   u s e   i n   t h e   p r e p a r a t i o n  



of   t h e   g r a f t   c o p o l y m e r   d i s p e r s i o n   by  r e a c t i n g   t h e   u n s a t u r a t e d  

p o l y o l   w i t h   an  a l k y l e n e   o x i d e   s u c h   as  e t h y l e n e   or   p r o p y l e n e  

o x i d e .  '  

The  e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   m o n o m e r   or   m i x t u r e  

o f   e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   m o n o m e r s   u s e d   to   p r e p a r e   t h e  

g r a f t   c o p o l y m e r   d i s p e r s i o n   i n c l u d e   b u t a d i e n e ,   i s o p r e n e , l , 4 -  

p e n t a d i e n e ,   s t y r e n e ,   @ - m e t h y l s t y r e n e ,   a c r y l i c   and  s u b s t i t u t e d  

a c r y l i c   m o n o m e r s   s u c h   as  a c r y l o n i t r i l e ,   a c r y l i c  a c i d   a n d  

m e t h a c r y l i c   a c i d ,   v i n y l   e s t e r s   and  v i n y l   e t h e r s   s u c h   a s  

v i n y l   a c e t a t e   and  v i n y l m e t h y l   e t h e r   and   t h e   l i k e .   T h e  

a m o u n t   o f   e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   m o n o m e r   u s e d   i s   g e n e r a l l y  

1%  to   30%  b a s e d   u p o n   t h e   w e i g h t   o f   t h e   u n s a t u r a t e d   p o l y o l .  

The  h y d r o x y l - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d s   c an   be  any   c o n -  

v e n t i o n a l   p o l y o l   h a v i n g   a t   l e a s t   two  h y d r o x y l   g r o u p s   on  e a c h  

m o l e c u l e   w h i c h   c an   i n c l u d e   p o l y h y d r o x y l - c o n t a i n i n g   p o l y -  

e s t e r s ,   p o l y e s t e r a m i d e s ,   p o l y a l k y l e n e   p o l y e t h e r   p o l y o l s ,  

p o l y h y d r o x y l - c o n t a i n i n g   p h o s p h o r u s   c o m p o u n d s   and  a l k y l e n e  

o x i d e   a d d u c t s   of   p o l y h y d r i c   p o l y t h i o e t h e r s ,   p o l y a c e t a l s ,  

a l i p h a t i c   p o l y o l s   and   t h i o l s ,   a m i n e s   i n c l u d i n g   a r o m a t i c   a n d  

a l i p h a t i c   a m i n e s   as  w e l l   as  m i x t u r e s   t h e r e o f .  

Any  s u i t a b l e   p o l y h y d r o x y l - c o n t a i n i n g   p o l y e s t e r   c a n  

be  u s e d   s u c h   as  a r e   o b t a i n e d   f r o m   p o l y c a r b o x y l i c   a c i d s   a n d  

p o l y h y d r i c   a l c o h o l s .  A n y   s u i t a b l e   p o l y c a r b o x y l i c   a c i d   c a n  

be  u s e d   to   p r e p a r e   s a i d   p o l y e s t e r s   s u c h   as  o x a l i c   a c i d ,  

m a l o n i c   a c i d ,   s u c c i n i c   a c i d ,   g l u t a r i c   a c i d ,   a d i p i c   a c i d ,  

p i m e l i c   a c i d ,   s u b e r i c   a c i d ,   a z e l a i c   a c i d ,   s e b a c i c   a c i d ,  

b r a s s y l i c   a c i d ,   t h a p s i c   a c i d ,   m a l e i c   a c i d ,   f u m a r i c   a c i d ,  



g l u t a c o n i c   a c i d ,   a - h y d r o m u c o n i c   a c i d ,   6 - h y d r o m u c o n i c   a c i d ,  

a - b u t y l - a - e t h y l - g l u t a r i c   a c i d ,   @ - β - d i e t h y l s u c c i n i c   a c i d ,  

i s o p h t h a l i c   a c i d ,   t e r e p h t h a l i c   a c i d ,   h e m i m e l l i t i c   a c i d ,   a n d  

1 , 4 - c y c l o h e x a n e - d i c a r b o x y l i c   a c i d .   Any  s u i t a b l e   p o l y h y d r i c  

a l c o h o l   can   be  u s e d   to   p r e p a r e   s a i d   p o l y e s t e r s   i n c l u d i n g  

b o t h   a l i p h a t i c   and  a r o m a t i c   a l c o h o l s   s u c h   as  e t h y l e n e   g l y c o l ,  

1 , 3 - p r o p y l e n e   g l y c o l ,   1 , 2 - p r o p y l e n e   g l y c o l ,   1 , 4 - b u t y l e n e  

g l y c o l ,   1 , 3 - b u t y l e n e   g l y c o l ,   1 , 2 - b u t y l e n e   g l y c o l ,   1 , 5 - p e n t a n e  

d i o l ,   1 , 4 - p e n t a n e   d i o l ,   1 , 3 - p e n t a n e   d i o l ,   1 , 6 - h e x a n e   d i o l ,  

1 , 7 - h e p t a n e   d i o l ,   g l y c e r o l ,   1 , 1 , 1 - t r i m e t h y l o l p r o p a n e ,   1 , 1 , 1 -  

t r i m e t h y l o l e t h a n e ,   h e x a n e - 1 , 2 , 6 - t r i o l ,   a - m e t h y l   g l y c o s i d e ,  

p e n t a e r y t h r i t o l ,   and  s o r b i t o l .   A l s o   i n c l u d e d   w i t h i n   t h e  

t e r m   " p o l y h y d r i c   a l c o h o l "   a r e   c o m p o u n d s   d e r i v e d   f rom  p h e n o l  

s u c h   as  2 , 2 - b i s ( 4 , - h y d r o x y p h e n o l )   p r o p a n e ,   c o m m o n l y   known  a s  

B i s p h e n o l   A .  

The  h y d r o x y l - c o n t a i n i n g   p o l y e s t e r  c a n  a l s o   be  a  

p o l y e s t e r a m i d e   s u c h   as  i s   o b t a i n e d   by  i n c l u d i n g   some  a m i n e  

o r   s u b s t i t u t i n g   an  a m i n o   a l c o h o l   f o r   t h e   p o l y o l   r e a c t a n t   i n  

t h e   p r e p a r a t i o n   o f   t h e   a b o v e   p o l y e s t e r s .   T h u s ,   p o l y e s t e r  

a m i d e s   c an   be  o b t a i n e d   by  c o n d e n s i n g   an  amino   a l c o h o l   s u c h  

as  e t h a n o l a m i n e   w i t h   t h e   p o l y c a r b o x y l i c   a c i d s   s e t   f o r t h  

a b o v e   or   t h e y   c a n   be  made  u s i n g   t h e   same  c o m p o n e n t s   t h a t  

make  up  t h e   h y d r o x y l - c o n t a i n i n g   p o l y e s t e r   w i t h   o n l y   a  

p o r t i o n   o f   t h e   c o m p o n e n t s   b e i n g   a  d i a m i n e   s u c h   as  e t h y l e n e  

d i a m i n e .  

Any  s u i t a b l e   p o l y a l k y l e n e   p o l y e t h e r   p o l y o l   can   b e  

u s e d   s u c h   as  t h e   p o l y m e r i z a t i o n   p r o d u c t   o f   an  a l k y l e n e   o x i d e  



or   o f   an  a l k y l e n e   o x i d e   w i t h   a  p o l y h y d r i c   a l c o h o l   h a v i n g  

f r o m   2  to   a b o u t   6  h y d r o x y l   g r o u p s .   Any  s u i t a b l e   p o l y h y d r i c  

a l c o h o l   c a n   b e  u s e d   s u c h   as  t h o s e   d i s c l o s e d   a b o v e   f o r   u s e   i n  

t h e   p r e p a r a t i o n   o f   t h e   h y d r o x y l - c o n t a i n i n g   p o l y e s t e r s .   A n y  

s u i t a b l e   a l k y l e n e   o x i d e   c a n   be  u s e d   to   p r e p a r e   s a i d   p o l y o l  

s u c h   as  e t h y l e n e   o x i d e ,   p r o p y l e n e   o x i d e ,   b u t y l e n e   o x i d e ,  

a m y l e n e   o x i d e ,   and  h e t e r i c   or   b l o c k   c o p o l y m e r s   o f   t h e s e  

o x i d e s .   The  p o l y a l k y l e n e   p o l y e t h e r   p o l y o l s   a l s o   c a n   b e  

p r e p a r e d   f r o m   o t h e r   s t a r t i n g   m a t e r i a l s   s u c h   as  t e t r a   h y d r o -  

f u r a n   and   a l k y l e n e   o x i d e - t e t r a h y d r o f u r a n   c o p o l y m e r s .  

E p i h a l o h y d r i n s   s u c h   as  e p i c h l o r o h y d r i n   as  w e l l   as  a r a l k y l e n e  

o x i d e s   s u c h   as  s t y r e n e   o x i d e   a r e   u s e f u l .   The  p o l y a l k y l e n e  

p o l y e t h e r   p o l y o l s   c a n   h a v e   e i t h e r   p r i m a r y   or   s e c o n d a r y  

h y d r o x y l   g r o u p s   a n d ,   p r e f e r a b l y ,   a r e   p o l y e t h e r s   p r e p a r e d  

f r o m   a l k y l e n e   o x i d e s   h a v i n g   f r o m   two  to   a b o u t   s i x   c a r b o n  

a t o m s .   The  p o l y a l k y l e n e   p o l y e t h e r   p o l y o l s   c a n   be  p r e p a r e d  

by  any   known  p r o c e s s   s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,   t h e   p r o c e s s  

d i s c l o s e d   by  W u r t z   i n   1859  and  E n c y c l o p e d i a   o f   C h e m i c a l  

T e c h n o l o g y ,   V o l .   7,  pp .   2 5 7 - 2 6 2 ,   p u b l i s h e d   by  I n t e r s c i e n c e  

P u b l i s h e r s ,   I n c .   ( 1 9 5 1 )   or   i n   U . S .   P a t e n t   No.  1 , 9 2 2 , 4 5 9 .  

P o l y e t h e r s   w h i c h   a r e   p r e f e r r e d   i n c l u d e   t h e   a l k y l e n e   o x i d e  

a d d i t i o n   p r o d u c t s   o f   t r i m e t h y l o l p r o p a n e ,   g l y c e r i n e ,   p e n t a -  

e r y t h r i t o l ,   s u c r o s e ,   s o r b i t o l ,   p r o p y l e n e   g l y c o l ,   and   2 , 2 - b i s -  

( 4 , - h y d r o x y p h e n o l ) p r o p a n e   and  b l e n d s   t h e r e o f   h a v i n g   e q u i v a l e n t  

w e i g h t s   o f   f r o m   250  t o   5 0 0 0 .  

U s e f u l   p o l y a l k y l e n e - p o l y e t h e r   p o l y o l s   a r e   t h e  

h y d r o x y l - t e r m i n a t e d   c o p o l y m e r   p o l y o l s   d i s c l o s e d   i n   U . S .  



P a t e n t   3 , 8 2 3 , 2 0 1 ,   i n c o r p o r a t e d   h e r e i n   by  r e f e r e n c e ,   w h i c h  

a r e   g r a f t   c o p o l y m e r   d i s p e r s i o n s   p r e p a r e d   by  t h e   i n   s i t u  

p o l y m e r i z a t i o n   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   a  f r e e   r a d i c a l   c a t a l y s t   o f  

a  v i n y l   m o n o m e r   in   a  p o l y o l   c o n t a i n i n g   an  e s s e n t i a l   a m o u n t  

of   u n s a t u r a t i o n .   M e t h o d s   f o r   t h e   u s e   o f   s a i d   p o l y o l s   in   t h e  

p r e p a r a t i o n   o f   p o l y u r e t h a n e   f oams   a r e   a l s o   d e s c r i b e d .   T h e s e  

d i s p e r s i o n s   a r e   low  v i s c o s i t y   l i q u i d s   and  a r e   a d v a n t a g e o u s l y  

e m p l o y e d   to   i m p r o v e   t h e   l o a d   b e a r i n g   p r o p e r t i e s   of   t h e   h i g h  

r e s i l i e n c e ,   f l e x i b l e ,   c o l d - c u r e   p o l y u r e t h a n e   f o a m s   of   t h e  

i n v e n t i o n .  

P o l y h y d r o x y l - c o n t a i n i n g   p h o s p h o r u s   c o m p o u n d s   w h i c h  

c a n   be  u s e d   i n c l u d e   t h o s e   c o m p o u n d s   d i s c l o s e d   i n   U . S .   P a t e n t  

No.  3 , 6 3 9 , 5 4 2 .   P r e f e r r e d   p o l y h y d r o x y l - c o n t a i n i n g   p h o s g h o r u s  

c o m p o u n d s   a r e   p r e p a r e d   f rom  a l k y l e n e   o x i d e s   and  a c i d s   o f   ! 

p h o s p h o r u s   h a v i n g   a  P20S  w e i g h t   e q u i v a l e n c y   o f   f r o m   a b o u t  

72%  to   a b o u t   9 5 % .  
S u i t a b l e   p o l y h y d r i c   p o l y t h i o e s t e r s   w h i c h   c an   b e  

c o n d e n s e d   w i t h   a l k y l e n e   o x i d e s   i n c l u d e   t h e   c o n d e n s a t i o n  

p r o d u c t   o f   t h i o d i g l y c o l   or   t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t   o f   a  d i -  

h y d r i c   a l c o h o l   s u c h   as  i s   d i s c l o s e d   a b o v e   f o r   t h e   p r e   i 

p a r a t i o n   o f   t h e   h y d r o x y l - c o n t a i n i n g   p o l y e s t e r s   w i t h   a n y  

o t h e r   s u i t a b l e   t h i o e t h e r   g l y c o l .  

P o l y h y d r o x y l - c o n t a i n i n g   p o l y a c e t a l s   c a n   be  u s e d .  

T h e s e   c an   be  p r e p a r e d   by  c o n d e n s i n g   a l d e h y d e s   w i t h   a l k y l e n e  

o x i d e s   and   a l s o   i n c l u d e   t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t   o f   f o r m a l d e h y d e  

or   o t h e r   s u i t a b l e   a l d e h y d e   w i t h   a  d i h y d r i c   a l c o h o l   as  w e l l  

as  an  a l k y l e n e   o x i d e   s u c h   as  t h o s e   d i s c l o s e d   a b o v e .  



S u i t a b l e   a l i p h a t i c   p o l y o l s   h a v e   b e e n   d e s c r i b e d  
a b o v e .   S u i t a b l e   a l i p h a t i c   t h i o l s   w h i c h   c a n   be  c o n d e n s e d  
w i t h   a l k y l e n e   o x i d e s   i n c l u d e   a l k a n e   t h i o l s   c o n t a i n i n g   a t  
l e a s t   two  - - S H . g r o u p s   s u c h   as  1 , 2 - e t h a n e   d i t h i o l ,   1 , 2 - p r o p a n e  
d i t h i o l ,   1 , 3 - p r o p a n e   d i t h i o l ,   and   1 , 6 - h e x a n e   d i t h i o l ;   a l k e n e  
t h i o l s   s u c h   as  2 - b u t e n e - 1 , 4 - d i t h i o l ;   and   a l k y n e   t h i o l s   s u c h  
as  3 - h e x y n e - l , 6 - d i t h i o l .  

S u i t a b l e   a m i n e s   w h i c h   c a n   be  c o n d e n s e d   w i t h   a l k y l e n e  
o x i d e s   i n c l u d e   a r o m a t i c   a m i n e s   s u c h   as  a n i l i n e ,   o - c h l o r o -  
a n i l i n e ,   p - a m i n o   a n i l i n e ,   1 , 5 - d i a m i n o   n a p h t h a l e n e ,  m e t h y l e n e  
d i a n i l i n e ,   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t s   o f   a n i l i n e   and  f o r -  
m a l d e h y d e ,   and  2 , 4 - d i a m i n o   t o l u e n e   and   a l i p h a t i c   a m i n e s   s u c h  
as  m e t h y l   a m i n e ,   t r i i s o p r o p a n o l a m i n e ,   e t h y l e n e   d i a m i n e ,  
1 , 3 - p r o p y l e n e   d i a m i n e ,   1 , 4 - b u t y l e n e   d i a m i n e ,   and  1 , 3 - b u t y l e n e  
d i a m i n e .  

The  c a t a l y s t   s y s t e m s   f o r   t h e   p r o d u c t i o n   o f   t h e  

f l e x i b l e ,   r e s i l i e n t   p o l y u r e t h a n e   foam  d i s c l o s e d   h e r e i n  

u t i l i z e   a  m e t a l - c o n t a i n i n g   b a s i c   c a t a l y s t   i n   m i x t u r e s   w i t h  

an  o r g a n i c   a m i n e   c a t a l y s t .   E x a m p l e s   o f   b a s i c   m e t a l -  

c o n t a i n i n g   c a t a l y s t s   s u i t a b l e   f o r   u s e   i n   t h e   p r o c e s s   o f   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   i n c l u d e   a l k a l i   a n d / o r   a l k a l i n e   e a r t h  

m e t a l ,   h y d r o x i d e s ,   c a r b o n a t e s ,   c a r b o x y l a t e s   and  b i c a r b o n a t e s .  

O t h e r   e x a m p l e s   o f   m e t a l   c o n t a i n i n g  c a t a l y s t s   i n c l u d e   s a l t s  

o f   t h e   a f o r e s a i d   m e t a l s   o b t a i n e d   by  t h e   r e a c t i o n   o f   s a i d  

a l k a l i   o r   a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l   h y d r o x i d e s   w i t h   a c i d s   h a v i n g  

an  a c i d   s t r e n g t h   l e s s   t h a n   t h a t   o f   h y d r o c h l o r i c   a c i d ,   f o r  

i n s t a n c e ,   a l k a l i   o r   a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l   c a r b o x y l a t e s ,  



a l k o x i d e s   ( m e t h o x i d e s ,   e t h o x i d e s ,   p r o p o x i d e s ,   b u t o x i d e s )   a n d  

p h e n o x i d e s .   S a i d   p h e n o x i d e s   c a n   h a v e   a l k y l   s u b s t i t u t i o n  

s u c h   as  m e t h y l ,   e t h y l ,  t e r t i a r y   b u t y l ,   d o d e c y l   and  h a l o g e n  

s u b s t i t u e n t s   s u c h   as  c h l o r o   and   b r o m o   or   n i t r o   g r o u p s .   T h e  

p r e f e r r e d   m e t a l - c o n t a i n i n g   b a s i c  c a t a l y s t s   a r e   t h e   b a s i c  

s a l t s   o f   s o d i u m   and  p o t a s s i u m ,   c a r b o n a t e   and  b i c a r b o n a t e .  

S u i t a b l e   a m i n e   c a t a l y s t s   c a n   be  any  t e r t i a r y   a m i n e  

as  i l l u s t r a t e d   by  t r i e t h y l e n e   d i a m i n e ,   N - m e t h y l   m o r p h o l i n e ,  

N - e t h y l   m o r p h o l i n e ,   d i e t h y l   e t h a n o l a m i n e ,   l - m e t h y l - 4 - d i -  

m e t h y l a m i n e   e t h y l   p i p e r a z i n e ,   3 - m e t h o x y - N - d i m e t h y l   p r o p y l  

a m i n e ,   N - d i m e t h y l - N ' - m e t h y l   i s o p r o p y l   p r o p y l e n e   d i a m i n e ,  

N , N - d i e t h y l - 3 - d i e t h y l   a m i n o   p r o p y l   a m i n e ,   d i m e t h y l   b e n z y l  

a m i n e ,   and  t h e   l i k e .   The  p r o p o r t i o n s   o f   a m i n e   c a t a l y s t   u s e d  

i n   t h e   c a t a l y s t   b l e n d s   o f   t h e   i n v e n t i o n   g e n e r a l l y   can   b e  

a b o u t   0 .05%  to   a b o u t   5 . 0 % ,   p r e f e r a b l y   a b o u t   0 .25%  to   a b o u t  

2 . 5 %   and  m o s t   p r e f e r a b l y   a b o u t   0 .1%  to   a b o u t   1 .5%,   a l l   b y  

w e i g h t   b a s e d   upon   t h e   w e i g h t   o f   t h e   h y d r o x y l - c o n t a i n i n g  

p o l y m e r .  

The  p r o p o r t i o n s   o f   t h e   m e t a l - c o n t a i n i n g   b a s i c  

c a t a l y s t   e m p l o y e d   i n   t h e   c a t a l y s t   b l e n d s   of   t h i s   i n v e n t i o n  

c a n   be  a b o u t   0 .01%  to   a b o u t   1%,  p r e f e r a b l y   a b o u t   0 .01%  t o  

a b o u t   0 .5%  and  m o s t   p r e f e r a b l y   a b o u t   0 . 01%  to  a b o u t   .05%  a l l  

by  w e i g h t   b a s e d   u p o n   t h e   w e i g h t   o f   t h e   h y d r o x y l - c o n t a i n i n g  

p o l y m e r .   The  p r o p o r t i o n   o f   m e t a l - c o n t a i n i n g   c a t a l y s t  

u t i l i z e d   a l s o   d e p e n d s   to   some  e x t e n t   u p o n   i t s   b a s i c i t y .  



The  o r g a n i c   p o l y i s o c y a n a t e s   w h i c h   c an   be  e m p l o y e d  

f o r   t h e   p r e p a r a t i o n   o f   h i g h   r e s i l i e n t ,   c o l d - c u r e   p o l y u r e t h a n e  

f o a m s   a r e   more   f u l l y   d e s c r i b e d   i n   t h e   p r i o r   a r t .   T h e s e  

i n c l u d e   a r o m a t i c ,   a l i p h a t i c   and   c y c l o a l i p h a t i c   p o l y i s o c y a n a t e s  

and   c o m b i n a t i o n s   t h e r e o f .  

R e p r e s e n t a t i v e   o f   t h e s e   t y p e s   a r e   t h e   d i i s o c y a n a t e s  

s u c h   as  m - p h e n y l e n e   d i i s o c y a n a t e ,   t o l y l e n e - 2 , 4 - d i i s o c y a n a t e ,  

t o l y l e n e - 2 , 6 - d i i s o c y a n a t e ,   t e t r a m e t h y l e n e - 1 , 4 - d i i s o c y a n a t e ,  

c y c l o h e x a n e - l , 4 - d i i s o c y a n a t e ,   h e x a h y d r o t o l y l e n e   d i i s o c y a n a t e  

( a n d   i s o m e r s ) ,   n a p h t h y l e n e - l , 5 - d i i s o c y a n a t e ,   1 - m e t h o x y p h e n y l -  

2 , 4 - d i i s o c y a n a t e ,   d i p h e n y l m e t h a n e - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t e ,   4 , 4 ' -  

b i p h e n y l   d i i s o c y a n a t e ,   3 , 3 ' - d i m e t h y l - 4 , 4 ' - b i p h e n y l   d i i s o -  

c y a n a t e ,   and   3 , 3 ' - d i m e t h y l d i p h e n y l m e t h a n e - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t e ;  

t h e   t r i i s o c y a n a t e s   s u c h   as  4 , 4 ' , 4 ' - t r i p h e n y l m e t h a n e   t r i -  

i s o c y a n a t e ,   p o l y m e t h y l e n e   p o l y p h e n y l i s o c y a n a t e   and  t o l y l e n e  

2 , 4 , 6 - t r i i s o c y a n a t e   and   t h e   t e t r a i s o c y a n a t e s   s u c h   as  4 , 4 ' -  

d i m e t h y l d i p h e n y l m e t h a n e - 2 , 2 ' , 5 , 5 ' - t e t r a i s o c y a n a t e .   E s p e c i a l l y  

u s e f u l   due  to   t h e i r   a v a i l a b i l i t y   and  p r o p e r t i e s   a r e   t o l y l e n e  

d i i s o c y a n a t e ,   d i p h e n y l m e t h a n e - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t e   and  c r u d e  

p o l y m e t h y l e n e   p o l y p h e n y l i s o c y a n a t e .  

C r u d e   p o l y i s o c y a n a t e   may  a l s o   be  u s e d   i n   t h e  

c o m p o s i t i o n s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   s u c h   a s  c r u d e   t o l u e n e  

d i i s o c y a n a t e   o b t a i n e d   by  t h e   p h o s g e n a t i o n   o f   a  m i x t u r e   o f  

t o l u e n e   d i a m i n e s   o r   c r u d e   d i p h e n y l m e t h a n e   i s o c y a n a t e   o b -  

t a i n e d   by  t h e   p h o s g e n a t i o n   o f   c r u d e   d i p h e n y l m e t h y l   d i a m i n e .  



P r e p a r a t i o n   o f   t h e   f l e x i b l e ,   h i g h   r e s i l i e n c e  

c l o s e d   m o l d e d   f o a m s   of   t h e   i n v e n t i o n   g e n e r a l l y   i n v o l v e s   t h e  

p r e p a r a t i o n   o f   a  two  p a r t   f o a m a b l e   m i x t u r e   w h e r e   as  c o m p o n e n t  

A,  an  o r g a n i c   i s o c y a n a t e ,   i s   m i x e d   w i t h   c o m p o n e n t   B,  w a t e r ,  

a  p o l y o l   and   c a t a l y s t   j u s t   p r i o r   to   d e p o s i t i o n   o f   t h e   m i x t u r e :  

i n t o   t h e   m o l d .   W a t e r   i s   g e n e r a l l y   u s e d   as  a  b l o w i n g   a g e n t  

in   t h e  p r o p o r t i o n   o f   a b o u t   1%  to   a b o u t   10%,  p r e f e r a b l y   a b o u t  

2%  to  a b o u t   8%  and   m o s t   p r e f e r a b l y   a b o u t   3%  to   a b o u t   5%,  a l l  

by  w e i g h t ,   b a s e d   u p o n   t h e   h y d r o x y l - c o n t a i n i n g   m a t e r i a l .   A s  

p r e v i o u s l y   s t a t e d ,   t h e   u s e   o f   w a t e r   p r o m o t e s   t h e   p r o d u c t i o n  

o f   c a r b o n   d i o x i d e   as  w e l l   as  p o l y m e r   f o r m a t i o n   by  r e a c t i o n  

w i t h   t h e   o r g a n i c   p o l y i s o c y a n a t e .   U n d e r   c e r t a i n   c o n d i t i o n s  

t h e   u s e   o f   a  f l u o r o c a r b o n   i s   a l s o   d e s i r a b l e   as  a  b l o w i n g  

a g e n t   e i t h e r   a l o n e   or   i n   c o m b i n a t i o n   w i t h   w a t e r   to   p r o d u c e  

t h e   f l e x i b l e ,   r e s i l i e n t ,   c o l d - c u r e   f o a m s   o f   t h e   i n v e n t i o n .  

Where   s u c h   f l u o r o c a r b o n s   a r e   u s e d ,   t h e r e   i s   l e s s   t e n d e n c y  

f o r   s h r i n k a g e   o f   t h e   f oams   p r e s u m a b l y   b e c a u s e   o f   t h e   s o l -  

v a t i n g   and  t h u s   w e a k e n i n g   e f f e c t   o f   t h e   f l u o r o c a r b o n   on  t h e  

c e l l   w a l l s .   Where   a  f l u o r o c a r b o n   i s   u t i l i z e d  i n  c o m b i n a t i o n  

w i t h   w a t e r   i n   t h e   p r e p a r a t i o n   o f .  t h e   f oams   o f   t h e   i n v e n t i o n ,  

a m o u n t s   o f   a b o u t   1  to   a b o u t   10%  by  w e i g h t   a r e   u s e d   b a s e d  

u p o n   t h e   h y d r o x y l - c o n t a i n i n g   m a t e r i a l .   P r e f e r a b l y   a b o u t   2% 

to   a b o u t   8%  and  m o s t   p r e f e r a b l y   a b o u t   3%  to   a b o u t   5%,  a l l   b y  

w e i g h t ,   of   f l u o r o c a r b o n   i s   u s e d .  

O t h e r   a d j u v a n t s   w h i c h   can   be  u t i l i z e d   in   t h e   u s u a l  

a m o u n t s   i n   t h e   p r e p a r a t i o n   o f   t h e   f l e x i b l e ,   h i g h   r e s i l i e n c e  

m o l d e d   f o a m s   o f   t h e   i n v e n t i o n   a r e   n o n i o n i c   s u r f a c e   a c t i v e  



a g e n t s ,   s i l i c o n e   o i l s ,   foam  s t a b i l i z i n g   a g e n t s ,   f o r  e x a m p l e ,  

e t h y l   c e l l u l o s e ,   low  m o l e c u l a r   w e i g h t   p o l y h y d r o x y   c o m p o u n d s ,  

s u c h   as  t r i m e t h y l o l p r o p a n e ,   p i g m e n t s ,   c o l o r i n g   m a t t e r ,  

p l a s t i c i z e r s ,   f o r   e x a m p l e ,   d i a l k y l   p h t h a l a t e s   s u c h   as  d i o c t y l  

p h t h a l a t e ,   f i r e p r o o f i n g   a g e n t s ,   f o r   e x a m p l e ,   t r i ( β - c h l o r o e t h y l  

p h o s p h a t e ,   a n t i m o n y   c o m p o u n d s ,   and  f i l l e r s   s u c h   as  m a g n e s i u m  

c a r b o n a t e ,   wood  c e l l u l o s e   t a l c ,   c a l c i u m   s i l i c a t e ,   m i c a ,  

h y d r a t e d   c a l c i u m   s i l i c a t e ' a n d   c a l c i u m   c a r b o n a t e .  

The  f o l l o w i n g   e x a m p l e s   i l l u s t r a t e   t h e   v a r i o u s  

a s p e c t s   o f   t h e   i n v e n t i o n   b u t   a r e   n o t   i n t e n d e d   to   l i m i t   i t .  

W h e r e   n o t   o t h e r w i s e   s p e c i f i e d   t h r o u g h o u t   t h i s   s p e c i f i c a t i o n  

and   c l a i m s ,   t e m p e r a t u r e s   a r e   g i v e n   i n   d e g r e e s   c e n t i g r a d e   a n d  

p a r t s ,   p e r c e n t a g e s   and   p r o p o r t i o n s   a r e   by  w e i g h t .  

EXAMPLE  1 

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   p r e p a r a t i o n   o f   a  

f l e x i b l e ,   h i g h l y   r e s i l i e n t ,   c o l d - c u r e ,   c l o s e d   m o l d   p o l y -  

u r e t h a n e   foam  u t i l i z i n g   a  c o - c a t a l y s t   m i x t u r e   o f   t h e   i n -  

v e n t i o n .   The  f o a m a b l e   m i x t u r e   was  p r e p a r e d   u t i l i z i n g   a  

c o m m e r c i a l   m i x i n g   and   d i s p e r s i n g   m a c h i n e   i n   w h i c h   t h e   p o l y o l ,  

w a t e r   and   c o - c a t a l y s t   m i x t u r e   i s   s e p a r a t e l y   c o m b i n e d   a n d  

j u s t   p r i o r   to   d e p o s i t i o n   of   t h e   foam  m i x t u r e   i n t o   t h e   m o l d ,  

an  8 0 / 2 0   m i x t u r e   o f   2 , 4 - ,   2 , 6 - t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e   i s   m i x e d  

t h e r e w i t h .   The  i n g r e d i e n t s   and  a m o u n t s   u s e d   to   p r e p a r e   t h e  

f o a m s   a r e   as  f o l l o w s :   p o l y o l   A  a  t r i m e t h y l o l   p r o p a n e - b a s e d  

p o l y o x y p r o p y l e n e   p o l y o l   c a p p e d   w i t h   p o l y o x y e t h y l e n e   g r o u p s  

and   h a v i n g   an  e q u i v a l e n t   w e i g h t   of   2 2 0 0 ,   60  p a r t s   by  w e i g h t ,  

p o l y o l   B,  a  g r a f t   c o p o l y m e r   d i s p e r s i o n   i n   a  p o l y o l   h a v i n g   a  



h y d r o x y l   n u m b e r   o f   26  and  a  v i n y l   p o l y m e r   c o n t e n t   o f   2 0  

p e r c e n t   by  w e i g h t   p r e p a r e d   by  t h e   i n   s i t u   p o l y m e r i z a t i o n   o f  

a  m i x t u r e   o f   s t y r e n e   and  a c r y l o n i t r i l e   in   a  p o l y o l   w h e r e i n  

s a i d   p o l y o l   i s   p r e p a r e d   by  t h e  s e q u e n t i a l   a d d i t i o n   o f   a  

m i x t u r e   o f   p r o p y l e n e   o x i d e   and  a l l y l   g l y c i d y l   e t h e r   a n d  

e t h y l e n e   o x i d e   to   g l y c e r o l   as  i n i t i a t o r .   40  p a r t s   by  w e i g h t ,  

w a t e r ,   2 . 8   p a r t s   by  w e i g h t ,   t r i e t h y l e n e   d i a m i n e ,   0 . 1 5   p a r t s  

by  w e i g h t ,   s o d i u m   b i c a r b o n a t e ,   0 . 1 5   p a r t s   by  w e i g h t ,   a n d   a n  

8 0 / 2 0   by  w e i g h t   m i x t u r e   o f   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e   and   p o l y -  

m e t h y l e n e   p o l y p h e n y l   i s o c y a n a t e ,   t h e   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e  

b e i n g   an  8 0 / 2 0   by  w e i g h t   m i x t u r e   r e s p e c t i v e l y   o f   2 , 4 - ,  

2 , 6 - t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e ,   3 4 . 8   p a r t s   by  w e i g h t .  

S u c c e s s i v e   a p p l i c a t i o n s   o f   a  w e i g h e d   a m o u n t   o f   t h e  

a b o v e   m i x t u r e   w e r e   made  i n t o   a  c l o s e d   m o l d   f o l l o w e d   b y  

c u r i n g   a t   2 0 0 ° F .   f o r   s p e c i f i e d   t i m e s   as  i n d i c a t e d   i n  T a b l e  

I,  f o l l o w e d   by  c r u s h i n g   o f   t h e   foam  by  r u n n i n g   t h e   f o a m  

t h r o u g h   c l o s e l y   s e t   r o l l e r s .   M e a s u r e m e n t   of   f i n a l   f o a m  

h e i g h t   a f t e r   c r u s h i n g   i n   t h e   t e s t s  t h a t   f o l l o w   m e r e l y   p r o v i d e s  

a  m e a n s   o f   d e t e r m i n i n g   t h e   c o m p l e t e n e s s  o f   c u r e   a t   v a r i o u s  

t i m e   i n t e r v a l s   as  t h e  c u r e   t e m p e r a t u r e   i s   h e l d   c o n s t a n t   a t  

2 0 0 ° F .   As  s t a t e d   a b o v e ,   u s e   o f   t h e   c a t a l y s t   s y s t e m   o f   t h e  

i n v e n t i o n   o b v i a t e s   t h e   n e e d   f o r   t h e   u s u a l   c r u s h i n g   o f   t h e  

foam  to   b r e a k   t h e   c e l l   w a l l s   i n   o r d e r   to   p r o d u c e   a  h i g h  

r e s i l i e n c e   f o a m .   The  t e s t   r e s u l t s   a r e   i l l u s t r a t e d   i n   T a b l e  

I  b e l o w   and  a r e   g r a p h i c a l l y   shown  i n   FIGURE  1,  c u r v e   A .  



EXAMPLE  2  -   C o m p a r a t i v e  
E x a m p l e   F o r m i n g   No  P a r t   of   T h i s   I n v e n t i o n  

To  p r o v i d e   a  c o m p a r i s o n   w i t h   t h e   foam  p r e p a r e d   i n  

E x a m p l e   1  a b o v e ,   E x a m p l e   1  was  r e p e a t e d   e x c e p t   t h a t   s o d i u m  

b i c a r b o n a t e   in   t h e   a m o u n t   o f   0 . 3   p a r t   by  w e i g h t   was  u s e d   t o  

r e p l a c e   t h e   m i x t u r e   of   t r i e t h y l e n e   d i a m i n e   and  s o d i u m   b i -  

c a r b o n a t e   u s e d   i n   E x a m p l e   1.  C o m p l e t e n e s s   of   c u r e   w a s  

m e a s u r e d   i n   t h e   same  way  as  i n   E x a m p l e   1  and  t h e   d a t a  

o b t a i n e d   a r e   shown   i n   T a b l e   II   b e l o w   and  a r e   g r a p h i c a l l y  

s h o w n   i n   FIGURE  1,  c u r v e   C .  



EXAMPLE  3  -   C o m p a r a t i v e  
E x a m p l e   F o r m i n g   No  P a r t   of   T h i s   I n v e n t i o n  

In  o r d e r   to   p r o v i d e   a  f u r t h e r   c o m p a r i s o n   w i t h   t h e  

f o a m s   p r e p a r e d   i n   E x a m p l e   1,  a  foam  m i x t u r e   was  p r e p a r e d   a s  

i n   E x a m p l e   1  e x c e p t   t h a t   t r i e t h y l e n e   d i a m i n e   was  u t i l i z e d   i n  

t h e   a m o u n t   of   0 . 3   p a r t s   by  w e i g h t   to   r e p l a c e   t h e   c o - c a t a l y s t  

c o m b i n a t i o n   o f   t r i e t h y l e n e   d i a m i n e   and   s o d i u m   b i c a r b o n a t e .  

The  c o m p l e t e n e s s   o f   c u r e   a t   v a r i o u s   t i m e s   a t   a  

t e m p e r a t u r e   o f   2 0 0 ° F .   was  e v a l u a t e d   by  d e t e r m i n i n g   t h e  

t h i c k n e s s   of   t h e   foam  a f t e r   c u r e   and   a f t e r   c r u s h i n g   as  i n  

t h e   p r e v i o u s   E x a m p l e s .   The  r e s u l t s   o f   d e t e r m i n a t i o n s   o f  

foam  t h i c k n e s s   a r e   s h o w n   in   T a b l e   I I I   b e l o w   and  p l o t t e d   i n  

FIGURE  1  o f   t h e   d r a w i n g   as  c u r v e   B .  



C o m p a r i s o n   o f   t h e   r e s u l t s   o b t a i n e d   i n   E x a m p l e s   1  

t h r o u g h   3  i n d i c a t e   t h a t   w i t h   f o a m a b l e   m i x t u r e s   c o n t a i n i n g  

h i g h   l e v e l s   o f   s o d i u m   b i c a r b o n a t e   u s e d   i n   c o m b i n a t i o n   w i t h  

t r i e t h y l e n e   d i a m i n e   a  f a s t e r   c u r e   r a t e   i s   o b t a i n e d   t h a n   i n  

E x a m p l e s   2  and   3  w h e r e   e a c h   o f   t h e   c a t a l y s t s   i s   s u b s t i t u t e d  

on  an  e q u a l   w e i g h t   b a s i s   f o r   t h e   c o - c a t a l y s t   m i x t u r e .   I t  

t h u s   a p p e a r s   t h a t   t h e r e   i s   a  s y n e r g i s t i c   r e l a t i o n s h i p   i n  

t h a t   one   w o u l d   n o r m a l l y   e x p e c t   to   o b t a i n   a  c o m p l e t e n e s s   o f  

c u r e   w h i c h   w o u l d   be  i n t e r m e d i a t e   b e t w e e n   t h e   c o m p l e t e n e s s   o f  

c u r e   o b t a i n e d   f o r   e a c h   o f   t h e   c a t a l y s t s   when   u s e d   a l o n e .   A t  

t h i s   h i g h   l e v e l   o f   s o d i u m   b i c a r b o n a t e   and   t r i e t h y l e n e   d i a m i n e ,  
t h e   e f f e c t s   o f   t h e   s o d i u m   b i c a r b o n a t e   i n   d e l a y i n g   t h e   a c t i o n  
o f   t h e   c a t a l y s t   i n i t i a l l y ,   f o l l o w e d   b y  a   s u b s e q u e n t   a c c e l -  

e r a t i o n   o f   t h e   a c t i o n   o f   t h e   c a t a l y s t   i s   n o t   s e e n .   T h i s  



e f f e c t   i s   d e m o n s t r a t e d   i n   E x a m p l e   4  b e l o w .  

EXAMPLE  4  

A  f o a m a b l e   m i x t u r e   was  p r e p a r e d   by  m i x i n g   t h e  

f o l l o w i n g   p a r t s   by  w e i g h t :   p o l y o l   A,  60,  p o l y o l   B,  4 0 ,  

w a t e r   2 . 8 ,   s o d i u m   b i c a r b o n a t e   0 . 0 4 ,   t r i e t h y l e n e   d i a m i n e ,  

0 . 1 6 ,   d i m e t h y l e t h a n o l a m i n e   0 . 3 0 ,   a  n o n - h y d r o l y z a b l e   o r g a n o -  

s i l i c o n e   b l o c k   c o p o l y m e r   s u r f a c t a n t   s o l d   as  L - 5 3 0 3   by  t h e  

U n i o n   C a r b i d e   C o r p o r a t i o n ,   1 .5   and  t h e   d i i s o c y a n a t e   m i x t u r e  

u s e d   i n   E x a m p l e   1  i n   t h e   a m o u n t   o f   3 5 . 2   p a r t s   by  w e i g h t .  

The  d i i s o c y a n a t e   i s   c o m b i n e d   w i t h   t h e   o t h e r   c o m p o n e n t s   j u s t  

p r i o r   t o   d i s p e n s i n g   t h e   f o a m a b l e   m i x t u r e   i n t o   t h e   m o l d .  

The  c o m p l e t e n e s s   o f   c u r e   was  d e t e r m i n e d   a s   in   t h e  

a b o v e   e x a m p l e s  b y   w e i g h i n g   o u t   a p p r o x i m a t e l y   t h e  s a m e   a m o u n t  

o f   f o a m a b l e   m i x t u r e   and   c u r i n g   a t   v a r i o u s   t i m e s ,   as  i n d i c a t e d  

b e l o w ,   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f   2 0 0 ° F .   f o l l o w e d   by  c r u s h i n g   t h e  

foam  p r o d u c e d   by  p a s s i n g   t h e   foam  t h r o u g h   c l o s e l y   s e t   r o l l e r s .  

The  foam  t h i c k n e s s   i s   an  i n d i c a t i o n   o f   t h e   c o m p l e t e n e s s   o f  

c u r e .   The  r e s u l t s   a r e   shown   i n   T a b l e   IV  and   a r e   p l o t t e d   i n  

FIGURE  2,  c u r v e   D .  



EXAMPLE  5  -   C o m p a r a t i v e  
E x a m p l e   F o r m i n g   No  P a r t   o f   T h i s   I n v e n t i o n  

E x a m p l e   4  i s   r e p e a t e d   e x c e p t   t h a t   0 . 1 6   p a r t s   b y  

w e i g h t   o f   t r i e t h y l e n e   d i a m i n e   i s   u s e d   to   s u b s t i t u t e   f o r   t h e  

c o - c a t a l y s t   c o m b i n a t i o n   o f   s o d i u m   b i c a r b o n a t e   and   t r i e t h y l e n e  

d i a m i n e   u s e d   i n   E x a m p l e   4.  The  c o m p l e t e n e s s   o f   c u r e   w a s  

m e a s u r e d   as  i n   E x a m p l e   4  and   r e s u l t s   a r e   s h o w n   i n   t h e  

f o l l o w i n g   T a b l e   V.  In   FIGURE  2,  c u r v e   E,  t h e s e   r e s u l t s   a r e  

p l o t t e d .  



I t   i s   a p p a r e n t   f rom  t h e s e   r e s u l t s   t h a t   u t i l i z i n g   a  

l o w   l e v e l   o f   s o d i u m   b i c a r b o n a t e   i n   c o m b i n a t i o n   w i t h   t r i -  

e t h y l e n e   d i a m i n e   r e s u l t s   in   a  d e l a y e d   c u r i n g   a c t i o n   a t   l o w  

c u r e   t i m e s .   S i n c e   a l l   c u r i n g   t o o k   p l a c e   a t   2 0 0 ° F ,   t h e  

r e s u l t s   i n d i c a t e   t h a t   t h e   u s e   o f   t h e   c o - c a t a l y s t   c o m b i n a t i o n  

of   t h e   i n v e n t i o n   i n   t h i s   s y s t e m   m a k e s   t h e   f o a m a b l e   m i x t u r e  

l e s s   s e n s i t i v e   t o   c u r e   a t   low  t e m p e r a t u r e s   w h i l e   a c c e l e r a t i n g  

t h e   c u r e   o v e r   o t h e r w i s e   s i m i l a r   c o m p o s i t i o n s   c o n t a i n i n g  

t r i e t h y l e n e   d i a m i n e   as  t h e   s i n g l e   c u r i n g   c a t a l y s t .   S u c h  

p r o p e r t i e s   a r e   a d v a n t a g e o u s   i n   t h a t   t h e r e   i s   l e s s   t e n d e n c y  

in   s u c h   a  f o a m a b l e   m i x t u r e   c o n t a i n i n g   t h e   c o - c a t a l y s t   m i x t u r e  

of   t h e   i n v e n t i o n   t o   r e a c t   p r i o r   to   c o m p l e t i o n   o f   f l o w  

n e c e s s a r y   to   f i l l   t h e   c l o s e d   m o l d .   T h u s ,   g r e a t e r   u n i f o r m i t y  

and  f r e e d o m   f r o m   v o i d s   in   t h e   m o l d e d   o b j e c t   r e s u l t s   by  t h e  

u s e   o f   a  f o a m a b l e   m i x t u r e   c o n t a i n i n g   t h e   c o - c a t a l y s t  



c o m b i n a t i o n   o f   t h e   i n v e n t i o n   w i t h o u t   s a c r i f i c e   o f   s p e e d   o f  

c u r e   o n c e   t h e   t e m p e r a t u r e   o f   t h e   f o a m i n g   m i x t u r e   i n c r e a s e s  

t o   a  c r i t i c a l . p o i n t   as  i n d i c a t e d   a t   t h e   c r o s s o v e r   p o i n t   o f  

t h e   c u r v e s   i n   FIGURE  2 .  

W h i l e   t h i s   i n v e n t i o n   h a s   b e e n   d e s c r i b e d   w i t h  

r e f e r e n c e   to   c e r t a i n   s p e c i f i c   e m b o d i m e n t s ,   i t   w i l l   be  r e -  

c o g n i z e d   by  t h o s e   s k i l l e d   i n   t h e   a r t   t h a t   many  v a r i a t i o n s  

a r e   p o s s i b l e   w i t h o u t   d e p a r t i n g   f r o m   t h e   s c o p e   and  s p i r i t   o f  

t h e   i n v e n t i o n .  



1.  A  p r o c e s s   f o r   t h e   m a n u f a c t u r e   o f   h i g h   r e s i l i e n c e ,  

f l e x i b l e ,   c l o s e d - m o l d ,   c o l d - c u r e ,   f o a m e d   p o l y u r e t h a n e s  

c o m p r i s i n g   r e a c t i n g   i n   t h e   p r e s e n c e   of   a  c o - c a t a l y s t   t h e r e f o r  

a  f o a m a b l e   m i x t u r e   c o m p r i s i n g   an  o r g a n i c   i s o c y a n a t e ,   w a t e r ,  

and  a  p o l y o l   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   ( a )   a  

p o l y o x y a l k y l e n e   p o l y e t h e r   p o l y o l ,   (b)  a  h y d r o x y l - t e r m i n a t e d  

g r a f t   c o p o l y m e r   d i s p e r s i o n   o f   an  e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d  

m o n o m e r   i n   a  p o l y o l   and   ( c )   m i x t u r e s   t h e r e o f ,   w h e r e i n   s a i d  

c o - c a t a l y s t   i s   a  m i x t u r e   o f   a t   l e a s t   one  t e r t i a r y   a m i n e   a n d  

a t   l e a s t   one  m e t a l - c o n t a i n i n g   b a s i c   c a t a l y s t .  

2.  The  p r o c e s s   o f   c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d   b a s i c   c a t a l y s t  

i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   a t   l e a s t   one   o f   a n  

a l k a l i   m e t a l   h y d r o x i d e ,   an  a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l   h y d r o x i d e ,  

and   a  b a s i c   m e t a l   s a l t   t h e r e o f   d e r i v e d   f r o m   t h e   r e a c t i o n   o f  

s a i d   h y d r o x i d e s   w i t h   a  w e a k   i n o r g a n i c   a c i d   or   an  o r g a n i c  

a c i d .  

3.  The  p r o c e s s   o f   c l a i m   2  w h e r e i n   s a i d   m e t a l -  

c o n t a i n i n g   b a s i c   s a l t   c a t a l y s t   i s   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p  

c o n s i s t i n g   of   s o d i u m   b i c a r b o n a t e   and  s o d i u m   c a r b o n a t e .  

4.  The  p r o c e s s   o f   c l a i m   2  w h e r e i n   s a i d   m e t a l - c o n -  

t a i n i n g   b a s i c   s a l t   c a t a l y s t  i s   d e r i v e d   f rom  t h e   r e a c t i o n   o f  



an  a l k a l i   m e t a l   h y d r o x i d e   or   an  a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l  

h y d r o x i d e   and  an  o r g a n i c   a c i d   and  s a i d   b a s i c   s a l t   c a t a l y s e  

i s   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   a l k a l i   m e t a l   o r  

a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l   c a r b o x y l a t e s ,   a l k o x i d e s ,   and  p h e n a t e s .  

5.  The  p r o c e s s   o f   c l a i m   3  w h e r e i n   s a i d   p o l y o l   i s  

m i x t u r e   o f   a  g r a f t   c o p o l y m e r   d i s p e r s i o n   i n   a  f i r s t   p o l y o l   i n  

a d m i x t u r e   w i t h   a  p o l y o x y a l k y l e n e   p o l y e t h e r   p o l y o l   as  a  

s e c o n d   p o l y o l ,   s a i d   e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   m o n o m e r   i r  

s a i d   g r a f t   c o p o l y m e r   i s   a  m i x t u r e   o f   s t y r e n e   and  a c r y l o r -  

i t r i l e   and   s a i d   i s o c y a n a t e   i s   a  m i x t u r e   o f   p o l y m e t h y l e n e  

p o l y p h e n y l   i s o c y a n a t e   and  t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e .  

6.  T h e   p r o d u c t   o f   t h e   p r o c e s s   o f   c l a i m   3 .  

7.  The  p r o c e s s   o f   c l a i m   5  w h e r e i n   s a i d   s e c o n d   p o l y -  

e t h e r   p o l y o l   i s   a  t r i m e t h y l o l p r o p a n e - b a s e d   p o l y o x y p r o p y l e n e  

p o l y o l   c a p p e d   w i t h   p o l y o x y e t h y l e n e   g r o u p s   and   s a i d   f i r s t  

p o l y o l   i s   t h e   s e q u e n t i a l   a d d i t i o n   p r o d u c t   o f   p r o p y l e n e  

o x i d e ,   a l l y l   g l y c i d y l   e t h e r   and   e t h y l e n e   o x i d e   t o   g l y c e r o l  

as  i n i t i a t o r .  

8.  The  p r o d u c t   o f   t h e   p r o c e s s   o f   c l a i m   5 .  

9.  The  p r o d u c t   of   t h e   p r o c e s s   o f   c l a i m   7 .  



10.  A  f o a m a b l e   m i x t u r e   c o n s i s t i n g   o f   two  c o m p o n e n t s ,   A 

and   B,  u t i l i z e d   i n   t h e   p r e p a r a t i o n   o f   a  f l e x i b l e ,   h i g h l y  

r e s i l i e n t ,   c o l d - c u r e ,   c l o s e d - m o l d   p o l y u r e t h a n e   foam  w h e r e i n  

c o m p o n e n t   A  c o m p r i s e s   an  o r g a n i c   i s o c y a n a t e   and  c o m p o n e n t   B 

c o m p r i s e s   w a t e r ,   a  p o l y o l   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g  

of   a  p o l y o x y a l k y l e n e   p o l y e t h e r   p o l y o l ,   a  h y d r o x y l - t e r m i n a t e d  

g r a f t   c o p o l y m e r   d i s p e r s i o n   o f   an  e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d  

m o n o m e r   i n   a  p o l y o l   and   m i x t u r e s   t h e r e o f   and   a  c o - c a t a l y s t  

m i x t u r e   o f   a t   l e a s t   one   t e r t i a r y   a m i n e   and   a t   l e a s t   o n e  

m e t a l - c o n t a i n i n g   b a s i c   c a t a l y s t .  

11.  The  c o m p o s i t i o n   o f   c l a i m   10,  w h e r e i n   s a i d   i s o -  

c y a n a t e   i s   a  m i x t u r e   o f   p o l y m e t h y l e n e   p o l y p h e n y l   i s o c y a n a t e  

and   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e .  

12.  A  f o a m a b l e   m i x t u r e   c o m p o n e n t   w h i c h   i n   c o m b i n a t i o n  

w i t h   an  o r g a n i c   i s o c y a n a t e   f o r m s   a  f o a m a b l e   m i x t u r e   s a i d  

c o m p o n e n t   c o m p r i s i n g   w a t e r ,   a  p o l y o l   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p  

c o n s i s t i n g   o f   a  p o l y o x y a l k y l e n e   p o l y e t h e r   p o l y o l ,   a  h y d r o x y l -  

t e r m i n a t e d   g r a f t   c o p o l y m e r   d i s p e r s i o n   o f   an  e t h y l e n i c a l l y  

u n s a t u r a t e d   m o n o m e r   i n   a  p o l y o l   and  m i x t u r e s   t h e r e o f   and   a  

c o - c a t a l y s t   m i x t u r e   o f   a t  l e a s t   one   t e r t i a r y   a m i n e   and   a t  

l e a s t   o n e   m e t a l - c o n t a i n i n g   b a s i c   c a t a l y s t .  



13.  The  c o m p o s i t i o n   o f   c l a i m   12  w h e r e i n   s a i d   m e t a l -  

c o n t a i n i n g   b a s i c   c a t a l y s t   i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n -  

s i s t i n g   o f   a t   l e a s t   one   a l k a l i   m e t a l   h y d r o x i d e ,   an  a l k a l i n e  

e a r t h   m e t a l   h y d r o x i d e   and   a  b a s i c   m e t a l   s a l t   t h e r e o f   d e r i v e d  

f r o m   t h e   r e a c t i o n   o f   s a i d   h y d r o x i d e s   w i t h   a  weak   i n o r g a n i c  

a c i d   o r   an  o r g a n i c   a c i d .  

14.   The  c o m p o s i t i o n   o f   c l a i m   13  w h e r e i n   s a i d   m e t a l -  

c o n t a i n i n g   b a s i c   c a t a l y s t   i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c c n -  

s i s t i n g   o f   s o d i u m   b i c a r b o n a t e   and  s o d i u m   c a r b o n a t e .  

15.  The  c o m p o s i t i o n   o f   c l a i m   12  w h e r e i n   s a i d   m e t a l -  

c o n t a i n i n g   b a s i c   c a t a l y s t   i s   d e r i v e d   f r o m   t h e   r e a c t i o n   o f   a t  

l e a s t   one   a l k a l i   m e t a l   h y d r o x i d e   o r   an  a l k a l i n e   e a r t h   n e t a l  

h y d r o x i d e   and   an  o r g a n i c   a c i d   w h e r e i n   s a i d   b a s i c   c a t a l y s t   i s  

s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   a l k a l i   m e t a l   o r  

a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l   c a r b o x y l a t e s ,   a l k o x i d e s   and  p h e n a t e s .  

16.   The  c o m p o s i t i o n   o f   c l a i m   14  w h e r e i n   s a i d   p o l y o l   i s  

a  m i x t u r e   o f   a  p o l y o x y a l k y l e n e   p o l y e t h e r   p o l y o l   and  a  

h y d r o x y l - t e r m i n a t e d   g r a f t   c o p o l y m e r   d i s p e r s i o n   o f   an  e t h y l -  

e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   m o n o m e r   i n   a  p o l y o l .  

17.  The  c o m p o s i t i p n   o f   c l a i m   16  w h e r e i n   s a i d   p o l y e t h e r  

p o l y o l   i s   a  t r i m e t h y l o l p r o p a n e - b a s e d   p o l y o x y p r o p y l e n e   p o l y o l  

c a p p e d   w i t h   p o l y o x y e t h y l e n e   g r o u p s .  

18.  The  c o m p o s i t i o n   o f   c l a i m   17  w h e r e i n  s a i d   e t h a l e n -  

i c a l l y   u n s a t u r a t e d   m o n o m e r   i s   a  m i x t u r e   o f   s t y r e n e   a n d  

a c r y l o n i t r i l e .  
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