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DESCRIPCION
Elastomeros de poliuretano y poliuretano-urea basados en poliolcarbonatos

La presente invencion se refiere a elastémeros de poliuretano (PUR) y de poliuretano-urea de alta calidad que
presentan combinaciones unicas de comportamiento durante el procesamiento, estabilidad a la oxidacion,
propiedades mecanicas y mecdanico-dindmicas en aplicaciones especialmente exigentes y que se basan en
poliolcarbonatos.

Los elastémeros de poliuretano se comercializaron por primera vez hace mas de 60 afios basados en 1,5-
naftalendiisocianato (NDI; por ejemplo, Desmodur® 15 de Bayer MaterialScience AG), un polioléster de cadena
larga y un alcanodiol de cadena corta bajo el nombre comercial Vulkollan® de Bayer MaterialScience AG.

Ademas de poliolésteres, como polioles de cadena larga también se usan polioléteres, poliolcarbonatos y polioléter-
ésteres. La eleccion del poliol de cadena larga depende principalmente de los requisitos de la aplicacién respectiva.
En este contexto también se habla de “propiedades hechas a medida”. Asi, por ejemplo, se usan polioléteres si
tienen prioridad la estabilidad a la hidrdlisis y las propiedades a bajas temperaturas. Para poliolésteres resultan
ventajas en comparaciéon con polioléteres en lo referente a las propiedades mecanicas y la estabilidad a UV. Sin
embargo, es desventajoso, por ejemplo, la baja resistencia a microbios. Los poliolcarbonatos combinan de cierto
modo las ventajas de los polioléteres y los poliolésteres, pero en comparacion con éstos son relativamente caros.

Las ventajas de los poliolcarbonatos consisten especialmente en su estabilidad al UV, estabilidad a la hidrdlisis y
sus propiedades mecanicas.

La desventaja de los poliolésteres y los poliolcarbonatos, asi como en sus tipos mixtos, los polioléstercarbonatos,
en comparacion con los polioléteres es su comportamiento a baja temperatura generalmente menos ventajoso. Esto
esta condicionado estructuralmente y resulta de la elevada polaridad de los grupos carbonilo que normalmente
conduce a que los poliolésteres y los poliolcarbonatos sean semicristalinos, mientras que los polioléteres,
especialmente los tipos basados en 6xido de propileno como el grupo comercialmente mas grande, son amorfos.
Para sistemas semicristalinos, la relacion entre la temperatura de transicion vitrea, (Tg) y la temperatura de fusion
(Tm)

Tg=2/3Tn 0)

se ilustra con la conocida regla empirica de Beaman y Bayer (M.D. Lechner, K. Gehrke y E.H. Nordmeier,
Makromolekulare Chemie, Birkhduser Verlag 1993, pag. 327). Si los poliolcarbonatos presentan, por ejemplo,
temperaturas de fusidon de las proporciones semicristalinas de aproximadamente 70 °C (343K), entonces las
temperaturas de transicion vitrea de las regiones amorfas se encuentran en el orden de magnitud de - 43 °C (230K).
Estos valores también son ampliamente validos cuando los poliolcarbonatos se presentan en forma integrada como
polioles de segmento blando en poliuretanos de multibloque segmentados, por ejemplo, en forma de elastdmeros
de poliuretano termoplasticos (TPU) o elastémeros de colada de poliuretano. De esto es evidente que se desea
poner a disposicion poliolcarbonatos que presenten un intervalo de fusién lo mas bajo posible. Por una parte, de
esta manera se facilita el procesamiento y, por otra parte, el intervalo de temperatura de uso se amplia hacia
temperaturas mas bajas como consecuencia de la temperatura de transicion vitrea también reducida.

El intervalo de la temperatura de uso se limita por arriba debido al comportamiento térmico de los segmentos duros
(por ejemplo, grupos uretano, urea, isocianurato, etc.), es decir, los elementos estructurales que estan presentes en
las unidades estructurales de poliisocianato.

La desventaja de usar 1,6-hexanodiol como componente de diol para, por ejemplo, poliolcarbonatos o
polioladipatos, como se usan en la quimica de los poliuretanos, es la elevada viscosidad con parametros por lo
demas idénticos (peso molecular y funcionalidad).

No han faltado intentos por modificar el intervalo de fusién del poliolcarbonato técnicamente mas importante para
elastdmeros de poliuretano, el hexanodiol-poliolcarbonato, de forma que pudieran cubrirse requisitos especiales de
aplicaciones de lo més variadas posibles. En el documento DE-A 3717060, por ejemplo, el hexanodiol se sustituye
parcialmente, por ejemplo, por unidades de hexanodioléter con la consecuencia de una proporcidon cristalina
reducida en comparacion con hexanodiol-poliolcarbonato puro y de un intervalo de fusién desplazado hacia
temperaturas mas bajas. Sin embargo, la desventaja de este procedimiento es que la incorporacion de
agrupaciones éter influye negativamente en la resistencia a la oxidacion y al envejecimiento por calor y, por tanto,
no son accesibles a aplicaciones importantes.

H. Tanaka y M. Kunimura (Polymer Engineering and Science, vol. 42, n° 6, pag. 1333, (2002)) presentan una forma
que elimina al menos la desventaja previamente mencionada preparando copoliolcarbonatos a partir de 1,6-
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hexanodiol y 1,12-dodecanodiol que presentan temperaturas de fusion claramente reducidas en comparacion con
sus homopoliolcarbonatos. Con la metodologia de medicién usada determinaron el punto de fusién del hexanodiol-
poliolcarbonato a 47,4 °C y del 1,12-dodecanopoliolcarbonato a 65,5 °C, mientras que un copoliolcarbonato con una
composicion de 70 partes en peso de hexanodiol : 30 partes en peso de 1,12-dodecanodiol se fundié a 29,1 °C, por
lo que existe una reduccion del intervalo de fusiéon de 18,3 °C o 36,3 °C en comparacion con los homopolimeros.
Los calores de fusion [J/g] que entonces presentan un minimo también se comportan de manera similar cuando el
poliolcarbonato estd compuesto por 70 partes de hexanodiol y 30 partes de 1,12-dodecanodiol.

A pesar de estos enfoques en principio prometedores que por lo demas también se aplicaron a elastémeros de
poliuretano termoplasticos sintetizados a partir de los mismos, esta forma no ha podido implementarse
técnicamente hasta la fecha o al menos no a un grado considerable.

Un motivo esencial para esto es que el 1,12-dodecanodiol es especialmente tan desfavorable desde el punto de
vista del precio que el precio del poliolcarbonato o copoliolcarbonato resultante de esto y, por tanto, en ultimo lugar
del elastomero de poliuretano es tan alto que las ventajas que pudieran resultar del uso o uso conjunto de 1,12-
dodecanodiol se compensan con creces.

Esto significa que las ventajas eventualmente técnicas deberian pagarse demasiado caras.

Por tanto, el objetivo de la presente solicitud era poner a disposicion poliuretanos que no presentaran las
desventajas previamente mencionadas.

Son objeto de la invencion poliolcarbonatos con un indice de OH de 50 a 80 mg de KOH/g y una funcionalidad
promedio de 1,9 a 2,2 que pueden obtenerse mediante reacciéon de una mezcla de

A) o,m-alcanodioles con 4 a 8 atomos de C,

B) dodecanodiol técnico, presentando el dodecanodiol técnico el 30-50 % en peso de 1,12-dodecanodiol, el 5-
20 % en peso de dioles con menos de 10 atomos de C y ningun diol con mas de 12 atomos de C y estando
presente el dodecanodiol técnico en una cantidad del 15 % en peso al 85 % en peso referido a la mezcla de A)

yB)y

C) del 0 al 10 % en peso, referido a la masa total de A), B) y C), de alcanoles con 4 a 10 atomos de carbono y
funcionalidades hidroxilo de 1 a 3

con un componente de carbonilo del grupo constituido por carbonatos de diarilo, carbonatos de dialquilo y COCl».

La masa molar del poliolcarbonato se encuentra segun la invencion en el intervalo de 1200 a 2500 Da. La
viscosidad de los poliolcarbonatos medida a 75 °C se encuentra entre 900 y 2600 mPas. La funcionalidad promedio
se encuentra en el intervalo de 1,9 a 2,2. Esto se consigue afadiendo adicionalmente dado el caso monooles o
polioles. En este contexto son ejemplos de polioles 1,1,1-trimetilolpropano y de monooles 1-octanol. Las
funcionalidades inferiores a 2 también pueden obtenerse haciendo reaccionar no completamente los carbonatos de
dialquilo y de diarilo usados de manera que se formen grupos terminales carbonato de alquilo o carbonato de arilo.

La reaccion de los componentes A), B) y dado el caso C) con el componente de carbonilo se realiza segun el
procedimiento conocido para el experto. Pueden usarse fosgeno, carbonatos de dialquilo y de diarilo. A este
respecto se prefieren carbonato de dimetilo y de difenilo.

Los poliolcarbonatos segun la invenciéon pueden procesarse a continuacion preferiblemente mediante una etapa de
prepolimero dando materiales de poliuretano (PUR) haciendo reaccionar los poliolcarbonatos segun la invencion,
dado el caso con uso conjunto de compuestos organicos de cadena corta con grupos terminales hidroxilo y/o amino
y/o agua, con poliisocianatos, preferiblemente diisocianatos.

Son otro objeto de la invencion prepolimeros de NCO con un contenido de NCO del 3 al 15 % en peso que pueden
obtenerse mediante reaccion de poliolcarbonatos segun la invencion y poliisocianatos del grupo constituido por 1,5-
naftalendiisocianato, 2,4'-difenilmetanodiisocianato (2,4'-MDI), 4,4'-difenilmetanodiisocianato (4,4'-MDI), mezclas de
2,4'- y 4,4'-MDI, asi como derivados de MDI modificados con carbodiimida/uretonimina y homélogos de mayor
nimero de nucleos de la serie de los difenilmetanos, diisocianatotoluenos, hexametilendiisocianato,
isoforondiisocianato en exceso molar (preferiblemente en una relacién de grupos NCO con respecto a OH de 2:1 a
10:1).

Son otro objeto de la invencion elastomeros de poliuretano o elastdmeros de poliuretano-urea que pueden
obtenerse mediante reaccién de prepolimeros de NCO segun la invencion con (i) dioles alifaticos con grupos
hidroxilo primarios y pesos moleculares numéricos medios de 62 a 202 y dado el caso en bajas cantidades del 0-10
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% en peso referido a los dioles alifaticos de compuestos del grupo constituido por polioles de cadena corta con
funcionalidades > 2 a 4 y polioles de mayor peso molecular con una funcionalidad de 2 y poliolcarbonatos segun la
invencion o (ii) con extensores de cadena diaminicos aromaticos del grupo constituido por 4,4'-metilen-bis-(2-
cloroalinina) (MBOCA), 3,3',5,5'-tetraisopropil-4,4'-diaminodifenilmetano, 3,5-dimetil-3',5'-diisopropil-4,4'-
diaminofenilmetano, 3,5-dietil-2,4-toluilendiamina, 3,5-dietil-2,6-toluilendiamina (DETDA), 4,4'-metilen-bis-(3-cloro-
2,6-dietilanilina), 3,5-dimetiltio-2,4-toluilendiamina, 3,5-dimetiltio-2,6-toluilendiamina o éster isobutilico de acido 3,5-
diamino-4-clorobenzoico en presencia de dado el caso agua y dado el caso otros coadyuvantes y aditivos.

Como dioles alifaticos se usan preferiblemente butanodiol, hexanodiol, ciclohexanodiol, 2,2'-tiodietanol o mezclas
de los mismos.

En el uso de agua como extensor de cadena y/o como agente de expansion, los elastobmeros de poliuretano
presentan preferiblemente densidades de 0,3 a 0,9 g/cms.

Los elastdmeros de poliuretano y de poliuretano-urea se preparan preferiblemente segun el procedimiento de
colada diferenciandose esencialmente dos procesos: por una parte, el procedimiento de prepolimeros de NCO en el
que se hacen reaccionar poliol de cadena larga y poliisocianato estequiométricamente en exceso dando un
prepolimero que presenta grupos NCO y luego se extiende la cadena con un compuesto organico de cadena corta
con grupos terminales hidroxilo o amino y/o agua. Por otra parte, los elastémeros de colada de PUR también
pueden prepararse segun el procedimiento de un solo paso (“one shot”) en el que se mezclan poliol de cadena
larga y compuestos organicos de cadena corta con grupos terminales hidroxilo o amino y/o agua y luego se hacen
reaccionar con poliisocianato.

A partir de los poliolcarbonatos segun la invenciéon también pueden prepararse, ademas de elastdmeros de colada
de poliuretano, elastomeros de poliuretano termoplasticamente procesables segun el procedimiento conocido para
el experto.

Adicionalmente a los componentes usados segun la invencion, en la preparacion de los elastdmeros de poliuretano
o de poliuretano-urea pueden usarse los catalizadores y coadyuvantes habituales.

Ejemplos de catalizadores son trialquilaminas, diazabiciclooctano, dioctoato de estafio, dilaurato de dibutilestafio, N-
alquilmorfolina, octoato de plomo, cinc, calcio, magnesio, los naftenatos correspondientes, p-nitrofenolato.

Ejemplos de estabilizadores son acidos de Bronstedt y de Lewis, por ejemplo, acido clorhidrico, cloruro de benzoilo,
acidos organominerales, por ejemplo, fosfato de dibutilo, ademas de acido adipico, acido malico, acido succinico,
acido tartarico o acido citrico.

Ejemplos de protectores contra UV y protectores contra la hidrélisis son, por ejemplo, 2,6-dibutil-4-metilfenol y
carbodiimidas.

Colorantes incorporables que también pueden usarse son aquellos que disponen de atomos de hidrégeno activos
de Zerewitinoff que pueden reaccionar con grupos NCO.

Otros coadyuvantes y aditivos comprenden emulsionantes, estabilizadores de espuma, reguladores de la
celularidad y cargas. Una vision general esta contenida en G. Oertel, Polyurethane Handbook, 22 edicion, Carl
Hanser Verlag, Munich, 1994, Cap. 3.4.

El uso de los elastémeros de poliuretano segun la invencién se encuentra en el sector de las piezas técnicas, por lo
tanto es extraordinariamente variado y comprende, por ejemplo, recubrimientos de rodillos, encapsulacién eléctrica,
limpiatubos, rasquetas, ruedas, rodillos, tamices, etc.

La invencion se explicara mas detalladamente mediante los siguientes ejemplos.

Ejemplos

Composicién de las materias primas usadas en los ejemplos

T12DD: dodecanodiol técnico de la empresa Invista (mezcla de homdlogos
segun la reivindicacion 1)

DPC: carbonato de difenilo de la empresa Bayer MaterialScience AG

Hexanodiol: 1,6-hexanodiol de la empresa Aldrich
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4.4'-MDlI: Desmodur® 44M de la empresa Bayer MaterialScience AG
1,5-Naftalendiisocianato: Desmodur® 15 de la empresa Bayer MaterialScience AG
Hidroxido-carbonato de magnesio: como pentahidratado de la empresa Aldrich

Fosfato de dibutilo: fosfato de dibutilo de la empresa Aldrich

Reticulante RC 1604: reticulante de la empresa Rheinchemie

Butanodiol: 1,4-butanodiol de la empresa Aldrich

Baytec® VPPU 0385 poliolcarbonato que presenta grupos éter de la empresa Bayer

MaterialScience AG con un indice de hidroxilo de 56 mg de KOH/g y una
funcionalidad de 2

TMP: 1,1,1-trimetilolpropano de la empresa Aldrich
Reticulante 10GE32: reticulante de la empresa Bayer MaterialScience AG
Viscosimetro: MCR S1 de la empresa Anton Paar

Para la determinacion fotométrica de grupos terminales aromaticos (fenoxicarbonato y carbonato de fenilo), asi
como de fenol libre en poliolcarbonatos, se uso el espectrémetro Lambda 25 UV/Vis de la empresa Perkin Elmer.

A) Preparacién de los poliolcarbonatos

Ejemplo A3 (segun la invencion):

En un aparato de destilacion se calentaron a 180 °C durante 90 minutos bajo nitrégeno y con agitacion 2946 g
(15,34 moles) de T12DD, 1264 g (10,71 moles) de hexanodiol (70 % en peso de T12DD referido a la suma de
T12DD y hexanodiol) y 4952 g (23,14 moles) de DPC, asi como 160 mg de hidroxido-carbonato de magnesio.
Después se enfrio a 110 °C, se aplicé vacio (15 mbar (1,5 kPa)) y el fenol se separ6 por destilacion. Al ralentizar la
destilacién del fenol, la temperatura de la caldera se elevd en pequefias etapas en el transcurso de 10 horas a por
Ultimo 200 °C, no debiendo subir la temperatura de la cabeza por encima de 80 °C. Se destilé durante
aproximadamente 1 hora a 200 °C y 15 mbar (1,5 kPa) y durante aproximadamente otra hora a 200 °C y un presién
inferior a 1 mbar (0,1 kPa). Los restos de fenol se evacuaron en esta fase de la columna con una soplante de aire
caliente. Después de enfriarse a aproximadamente 80 °C se tom6 una muestra. Se determinaron el indice de OH,
los grupos terminales (fotométricamente) y la viscosidad. A continuacion se neutralizdé mediante la incorporacion
con agitacion de 960 mg de fosfato de dibutilo a 80 °C.

indice de OH: 60 mg de KOH/g
Viscosidad: 1180 mPas (75 °C)

Grupos terminales: fenol: 0,02 % en peso, fenoxicarbonato y carbonato de fenilo: no detectables. Los ensayos A1,
A2 y A4 se realizaron correspondientemente al Ejemplo A3. Los datos pueden extraerse de la Tabla 1.

Tabla 1: Poliolcarbonatos

A1.(C) A2. A3. A4.(C)
Proporcion de T12DD [% en peso] 0 30 70 100
indice de OH [mg de KOH/g] 56,4 54,9 60,0 58,9
Viscosidad [75 °C] [mPa-s] 2850 2180 1180 790

(C) = comparacioén

B) Preparacién de prepolimeros de MDI
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Ejemplo B3 (segun la invencion):

En un matraz de tres bocas de 6 | provisto de una manta calefactora, agitador y termémetro interno se dispusieron
con agitacion 1850 g (7,4 moles) de 4,4'-MDI bajo inertizacion con nitrdgeno a 50 °C. Luego se afiadieron 3001 g de
un poliolcarbonato previamente calentado a 80 °C del Ejemplo A3 en el transcurso de aproximadamente 10 minutos
con agitacion. A continuacién se siguio agitando a 80 °C bajo nitrdgeno. La reaccion termind después de 2 horas. El
contenido de NCO ascendio6 al 10,0 % en peso y la viscosidad a 2050 mPas (a 70 °C).

El prepolimero de NCO se guardo en una botella de vidrio a temperatura ambiente y durante un periodo de tiempo
de mas de 3 meses permanecié liquida y estable a la sedimentacion.

Los ensayos B1, B2 y B4 se realizaron analogamente al Ejemplo B3, usandose los polidiolcarbonatos A1, A2 y A4
en lugar del polidiolcarbonato A3. Los datos pueden extraerse de la Tabla 2.

Tabla 2: Prepolimeros de NCO basados en los poliolcarbonatos Al - A4 con contenidos de NCO del 10 % en

peso
B1 (C) B2 B3 B4 (C)
Polidiolcarbonato A1 (C) A2 A3 A4 (C)
Viscosidad (a 70 °C) [mPa's] | 4220 3180 | 2050 1447
Estabilidad a la cristalizacion (a TA) No Si Si No
Estabilidad a la sedimentacion (después de 3 meses y a No*) No Si No*)
temperatura ambiente)

*) Estas muestras solidificaron completamente al reposar a temperatura ambiente.

(C) = Comparacioén

La Tabla 2 muestra que el prepolimero B3 preparado a partir del poliolcarbonato A3 segun la invencion presenta
propiedades especialmente favorables, es decir, tiene una viscosidad inferior a 2500 mPa's (70 °C) y buena
estabilidad a la cristalizacion y a la sedimentacion a temperatura ambiente. B2 todavia puede usarse perfectamente,
pero presenta una mayor viscosidad que B3. En B1 (C) y B4 (C) preparados a partir de A1 (C) y A4 (C) se forma
rapidamente un sedimento a temperatura ambiente y ambos prepolimeros de NCO solidifican completamente en el
transcurso del almacenamiento a temperatura ambiente.

C) Preparacién de elastomeros de colada

1) Extensién de cadenas con 1,4-butanodiol

Se agitaron durante 30 segundos 100 partes de un prepolimero previamente calentado y desgasificado a 70 °C (del
Ejemplo B)) con 10,15 partes de 1,4-butanodiol. La masa fundida que iba a reaccionar se vertié en moldes de metal
calientes a 115 °C y se recocio durante 24 horas a 110 °C. Los datos mecanicos se determinaron después de 21
dias de almacenamiento a temperatura ambiente (Tabla 3).

2) Extension de cadenas con el reticulante RC 1604

Se agitaron durante 30 segundos 100 partes de un prepolimero previamente calentado y desgasificado a 70 °C (del
Ejemplo B)) con 26,5 partes del reticulante RC 1604 (temperatura del reticulante: 105 °C). La masa fundida que iba
a reaccionar se vertié6 en moldes de metal calientes a 115 °C y se recoci6 durante 24 horas a 110 °C. Los datos
mecanicos se determinaron después de 21 dias de almacenamiento a temperatura ambiente (Tabla 3).
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D) Preparacion de elastémeros de colada basados en 1,5-naftalendiisocianato

Se agitan 93,3 partes de un poliol previamente calentado a 125 °C (del Ejemplo A3) con diferentes cantidades de
1,5-naftalendiisocianato (Desmodur® 15), aplicandose un vacié de aproximadamente 15 mbar (1,5 kPa) hasta
constancia de temperatura. Después se incorporaron por agitaciéon diferentes cantidades de extensores de cadena
durante 30 segundos. La masa fundida que iba a reaccionar se vertio en moldes de metal calientes a 115 °C y se
recocio durante 24 horas a 110 °C. Los datos mecanicos se determinaron después de 21 dias de almacenamiento a
temperatura ambiente (Tabla 4). Todos los datos de cantidades son datos en peso.

E) Preparaciéon de elastémeros de colada (no segun la invencién)

Baytec® VPPU 0385 es un producto comercial basado en 1,6-hexanodiol y carbonato de difenilo.

El poliolcarbonato Baytec® VPPU 0385 se hizo reaccionar con NDI dando un prepolimero de NCO vy luego se realizé
una extensién de cadenas con 1,4-butanodiol dando el elastémero de colada de NDI. La preparacion se realizd
como se describe en el Ejemplo D). Se usaron 100 partes en peso de poliolcarbonato, 18 partes en peso de NDI y 2
partes en peso de 1,4-butanodiol.
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F) Envejecimiento por hidrélisis y por aire caliente de sistemas de colada de NDI

Pudo mostrarse que los sistemas segun la invencion presentaban propiedades excelentes en lo referente a su
comportamiento con respecto al envejecimiento por hidrolisis y por aire caliente y eran superiores a los sistemas
convencionales.

Tabla 5: Comportamiento a la hidrélisis y envejecimiento por aire caliente (segun DIN 53508) del elastmero
de colada de NDI segun lainvencién segun el Ejemplo D1)

Almacenamiento en agua a 100 °C [Dias] 0 7 14 21 42 56 63
Shore A 94 91 90 90 91 92 92
Tension al 100 % [MPa] 8,70 6,10 6,03 5,26 6,22 6,17 6,29
Tension al 200 % [MPa] | 11,71 8,19 7,72 7,15 7,27 7,45 7,22
Tension al 300 % [MPa] | 16,09 | 10,10 9,13 8,72 7,60 8,07 7,61
Tension de rotura [MPa] | 26,99 | 16,83 | 12,53 | 11,06 7,51 8,17 7,54
Alargamiento a la rotura [%] 459 653 615 515 330 350 317
Almacenamiento en aire a 150 °C [Dias] 0 7 14 21 42 56 63
Shore A 94 96 91 89 89 90 87
Tension al 100 % [MPa] 8,70 6,63 6,08 5,69 5,57 5,75 5,69
Tension al 200 % [MPa] | 11,71 8,30 7,75 7,56 7,39 7,43 7,45
Tension al 300 % [MPa] | 16,09 9,74 9,33 9,33 9,17 8,97 8,85
Tension de rotura [MPa] | 26,99 | 17,50 | 16,90 | 15,99 | 14,77 | 13,29 | 13,42
Alargamiento a la rotura [%] 459 684 709 622 567 566 599

La Tabla 5 muestra que el elastémero de colada de NDI D1 segun la invencién también resiste cargas extremas. La
caida mas fuerte de los datos mecanicos sucede muy al principio de la carga, es decir, entre los dias 0 y 7. Sin
embargo, este comportamiento es tipico de pruebas de este tipo. A partir de este momento de tiempo, el sistema
segun la invencion sélo cambia minimamente e incluso presenta valores casi constantes en una prueba de
envejecimiento por aire caliente a 150 °C durante 9 semanas a los valores de tension del 100, 200 y el 300 %. Por
el contrario, un sistema convencional comparable ya presenta después de 14 dias a so6lo 130 °C una mayor caida
en los datos mecanicos (véase la Tabla 6). Andlogamente, esto también es valido en lo referente al
almacenamiento en agua.

Tabla 6: Comportamiento a la hidrélisis y envejecimiento por aire caliente (segun DIN 53508) de un
elastémero de colada de NDI no seqglin la invencion segln el Eijemplo E)

Almacenamiento en agua a 80 °C [Dias] 0 3 14 28
Shore A 89 88 87 87

Tension al 100 % [MPa] 5,4 5,8 4,9 4,9

Tension al 300 % [MPa] 9,5 10,2 8,4 8,1
Tensioén de rotura [MPa] 42,4 35,6 30,3 26,0
Alargamiento a la rotura [%] 638 603 679 740
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Almacenamiento en aire a 130 °C [Dias] 0 3 14
Shore A 89 87 85

Tension al 100 % [MPa] 5,4 5,5 52

Tensién al 300 % [MPa] 9,5 8,6 8,0
Tension de rotura [MPa] 424 29,2 22,7
Alargamiento a la rotura [%] 638 748 723

13
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REIVINDICACIONES

1.- Poliolcarbonatos con un indice de OH de 50 a 80 mg de KOH/g y una funcionalidad promedio de 1,9 a 2,2 que
pueden obtenerse mediante reaccion de una mezcla de

A) o,m-alcanodioles con 4 a 8 atomos de C,

B) dodecanodiol técnico, presentando el dodecanodiol técnico el 30-50 % en peso de 1,12-dodecanodiol, el 5-
20 % en peso de dioles con menos de 10 atomos de C y ningun diol con mas de 12 atomos de C y estando
presente el dodecanodiol técnico en una cantidad del 15 % en peso al 85 % en peso referido a la mezcla de A)
yB).y

C) del 0 al 10 % en peso, referido a la mezcla total de A), B) y C), de alcanoles con 4 a 10 atomos de carbono
y funcionalidades hidroxilo de 1 a 3

con un componente de carbonilo del grupo constituido por carbonatos de diarilo, carbonatos de dialquilo y COCl».

2.- Prepolimeros de NCO con un contenido de NCO del 3 al 15 % en peso que pueden obtenerse mediante
reaccion de poliolcarbonatos segun la reivindicacién 1 y poliisocianatos del grupo constituido por 1,5-
naftalendiisocianato, 2,4'-difenilmetanodiisocianato (2,4'-MDI), 4,4'-difenilmetanodiisocianato (4,4'-MDI), mezclas de
2,4'- y 4,4'-MDI, asi como derivados de MDI modificados con carbodiimida/uretonimina y homélogos de mayor
niamero de nucleos de la serie de los difenilmetanos, diisocianatotoluenos, hexametilendiisocianato,
isoforondiisocianato en exceso molar.

3.- Elastomeros de poliuretano y elastomeros de poliuretano-urea que pueden obtenerse mediante reaccion de
prepolimeros de NCO segun la reivindicacion 2 y (i) dioles alifaticos con grupos hidroxilo primarios y pesos
moleculares numéricos medios de 62 a 202 y dado el caso en bajas cantidades del 0-10 % en peso, referido a los
dioles alifaticos, de compuestos del grupo constituido por polioles de cadena corta con funcionalidades > 2 a 4y
polioles de mayor peso molecular con una funcionalidad de 2 y poliolcarbonatos segun la reivindicacion 1 en
presencia de, dado el caso, agua y dado el caso otros coadyuvantes y aditivos o (ii) extensores de cadena
diaminicos aromaticos del grupo constituido 4,4'-metilen-bis-(2-cloroanilina) (MBOCA), 3,3',5,5'-tetraisopropil-4,4'-
diaminodifenilmetano, 3,5-dimetil-3',5"-diisopropil-4,4'-diaminofenilmetano, 3,5-dietil-2,4-toluilendiamina, 3,5-dietil-
2,6-toluilendiamina (DETDA), 4,4'-metilen-bis-(3-cloro-2,6-dietilanilina), 3,5-dimetiltio-2,4-toluilendiamina, 3,5-
dimetiltio-2,6-toluilendiamina o éster isobutilico de acido 3,5-diamino-4-clorobenzoico en presencia de, dado el
caso, agua y dado el caso otros coadyuvantes y aditivos.

4.- Uso de los elastémeros de poliuretano y de poliuretano-urea segun la reivindicacion 3 para la fabricacion de
piezas técnicas.
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