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ES 2366 084 T3

DESCRIPCION

Elastomeros de poliuretano obtenidos a partir de prepolimeros HDI con un contenido reducido de monémeros HDI
libres.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

1. Campo de la Invencién

[0001] Esta invencion se refiere de forma general a la preparacion de prepolimeros de poliuretano moldeables que
contienen niveles reducidos de mondémero 1,6-diisocianato de hexametileno (HDI). Mas particularmente, esta
invencion se refiere a la produccion de cadenas de elastomero de poliuretano moldeadas basadas en HDI de alto
rendimiento prolongadas con dioles y/o diaminas. Estos sistemas proporcionan higiene industrial mejorada, moldeo
mas facil y propiedades mecanicas mejoradas. Las cubiertas de pelotas de golf producidas a partir de dichos
sistemas muestran una combinacion sorprendente de elasticidad, durabilidad (resistencia a cizalla al ranurar) y
permanencia del color. También pueden producirse rodillos, neumaticos y ruedas con baja histéresis a partir de
dichos sistemas.

2. Descripcidn de la Técnica Relacionada

[0002] Los elastomeros de poliuretano moldeables se conocen bien y pueden formarse a partir de un prepolimero de
poliuretano basado en una reaccion de un exceso molar de monémero o monémeros de diisocianato, por ejemplo,
diisocianatos aromaticos tales como diisocianato de difenilmetano (MDI), diisocianato de tolueno (TDI) o diisocianato
de para-fenileno (PPDI) o diisocianatos alifaticos tales como diisocianato de diciclohexiimetano (H:2MDI),
diisocianato de isoforona (IPDI) o trans-1,4-ciclohexanodiisocianato (CHDI), con un poliol organico, por ejemplo, éter
de politetrametilenglicol (PTMEG), poliéster o policaprolactona glicol (PE), homopolimeros y copolimeros de éxido de
etileno y 6xido de propileno (E/PO) y un prolongador de cadena, por ejemplo, un diol alifatico tal como 1,4 butanodiol
(BD) o una diamina aromatica tal como diamina de dietiltolueno (DETDA). Los catalizadores tales como
trietilendiamina (TEDA) pueden usarse para aumentar la reactividad de los componentes. Pueden afiadirse también
componentes adicionales, tales como, por ejemplo, estabilizadores UV, antioxidantes, tintes y agentes antiestaticos.

[0003] El uso de un exceso molar de los monémeros de diisocianato en la formacion de prepolimeros de poliuretano
deja mondmero sin reaccionar residual, dando como resultado problemas de higiene industrial potenciales. Por
consiguiente, los esfuerzos se han realizado para convertir los monémeros de diisocianato a prepolimeros de
poliuretano con un contenido reducido de monémero de diisocianato libre. Véase, por ejemplo, la Patente Britanica
N° 1.101.410 y las Patentes de Estados Unidos N° 4.182.825; 4.288.577; 4.892.920; 5.202.001 y 5.703.193. Es
ventajoso tener prepolimeros de poliuretano con un contenido reducido de monémero de diisocianato libre en la
preparacion de elastbmeros moldeados en que se consiguen una mejor higiene, procesamiento facil y rendimiento
mecanico de elastobmero. Los prepolimeros a partir de aquellos monémeros de diisocianato con las presiones de
vapor mas altas, por lo tanto las mayores preocupaciones de higiene, por ejemplo, TDI, PPDI e IPDI, se han ofrecido
en el mercado en forma de mondmero libre inferior a partir de dichas fuentes como Crompton Corp., Baxenden y Air
Products.

[0004] Es bien conocido que tanto el contacto con la piel como la inhalacion de monémeros de diisocianato debe
evitarse cuidadosamente. Se ha prestado mucha atencion a la eliminacién de TDI sin reaccionar de los
prepolimeros. Varios métodos para reducir los niveles de TDI sin reaccionar en prepolimeros se conocen y se
describen, por ejemplo, en las Patentes de Estados Unidos N° 3.248.372; 3.384.624 y 4.061.662. Estan disponibles
los prepolimeros de TDI comerciales con monémero residual por debajo de un 0,1%.

[0005] Entre los diversos procedimientos que se han desarrollado en los intentos para reducir la cantidad de niveles
de diisocianato monomeérico sin reaccionar en prepolimeros son procedimientos o métodos que usan evaporadores
de pelicula descendente, evaporadores de pelicula agitada, técnicas de destilacién, extraccion de disolventes y
tamices moleculares. Por ejemplo, la Patente de Estados Unidos N° 4.182.825 describe un procedimiento para
reducir la cantidad de diisocianato (TDI) destilando un producto de reaccion de prepolimero en condiciones de vacio.
La Patente de Estados Unidos N° 4.385.171 describe un método para la eliminacion de monoémero diisocianato sin
reaccionar (TDI) a partir de prepolimeros codestilando el producto de reaccién de prepolimero con un compuesto
gue ebulle a una temperatura mayor que el punto de ebullicion del diisocianato. La Patente de Estados Unidos N°
5.703.193 describe un procedimiento para reducir la cantidad de mondémero de diisocianato organico residual (PPDI)
en prepolimeros codestilando el producto de reaccién en presencia de una combinacion de dos disolventes inertes,
con el primer disolvente inerte que tiene el punto de ebullicién por debajo del punto de ebullicion del monémero de
diisocianato y el segundo disolvente inerte que tiene una temperatura de punto de ebullicién por debajo del punto de
ebullicién del mondmero de diisocianato. La Patente de Estados Unidos N° 4.061.662 describe un procedimiento
para la eliminacion de diisocianato de tolueno sin reaccionar de los prepolimeros haciendo pasar el producto de
reaccion de prepolimero a través de una columna que contiene tamices moleculares. La Patente de Estados Unidos
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N° 4.288.577 describe la eliminacién de metilen bis(4-fenil isocianato) sin reaccionar (MDI) a través de la extraccion
de disolvente con hexano.

[0006] De estos procedimientos, la destilacion es mucho mas simple y mas econdmica que la extraccion de
disolvente o adsorcién por tamiz molecular. No hay necesidad de separar posteriormente el mondémero del
disolvente de hexano (inflamable) o de tamices moleculares. Sin embargo, en la destilacion de monémeros de
diisocianato a partir de prepolimeros de poliuretano, deben evitarse altas temperaturas para evitar las reacciones de
descomposicién en el prepolimero. La destilacion sin el uso de disolventes es todavia mas sencilla.

[0007] Otro diisocianato alifatico es el mondémero diisocianato de 1,6-hexametileno (HDI). Sélo los monémeros
aromaticos TDI y MDI se usan mas ampliamente. Sin embargo, mientras que el HDI encuentra un uso comercial
extenso en recubrimientos de poliuretano, se usa raramente en elastbmeros moldeados ya que se conocen bien los
riesgos de salud del monémero HDI sin reaccionar. Debido a que el HDI tiene un punto de ebullicion bajo y alta
presion de vapor similar a TDI, PPDI e IPDI, se convierte generalmente a un aducto de mayor peso molecular antes
de la venta. Estos aductos tienen tipicamente una alta funcionalidad, por ejemplo, aproximadamente 3. No son
aductos de poliuretano, ya que no contienen enlaces de uretano. Preferentemente, contienen enlaces isocianurato o
enlaces biuret. El monémero HDI volatil se elimina tipicamente del aducto mucho menos volatil mediante destilacion
al vacio de pelicula agitada. Véase, por ejemplo, la Patente de Estados Unidos N° 4.888.442 que describe dichos
aductos, con funcionalidad mayor de aproximadamente 2,5.

[0008] El documento EP 0 327 031 describe un prepolimero de uretano preparado haciendo reaccionar diisocianato
de 1,6 hexametileno (HDI) y un politetrametilenglicol que tiene un valor de peso molecular medio de 1000 en una
proporcion equivalente de NCO/OH de 15 y eliminando por destilacion el HDI sin reaccionar en un evaporador de
pelicula agitada, de manera que se obtiene un prepolimero que tiene un contenido de NCO de un 6,2% en peso y
que contiene HDI sin reaccionar en una cantidad de un 0,1% en peso. Se extiende la cadena del prepolimero con un
poliol acrilico.

[0009] Los prepolimeros de ambos diisocianatos aromaticos y alifaticos son termosensibles. Sin embargo, los
prepolimeros basados en diisocianatos aromaticos son mucho mas inestables térmicamente que los prepolimeros
basados en diisocianatos alifaticos. Los prepolimeros de poliuretano preparados a partir de diisocianatos alifaticos
son mas resistentes a la degradacion térmica que aquellos preparados a partir de diisocianatos aromaticos,
haciendo que la eliminacion de diisocianato monomérico alifatico por destilacién sea menos dificil. Sin embargo, los
poliuretanos basados en diisocianatos alifaticos se acompafian generalmente por una disminucién en las
propiedades mecénicas. La presencia de un diisocianato aromatico en el segmento duro produce tipicamente una
cadena de polimero mas compacta con un punto de fusion mayor. Por ejemplo, la Patente de Estados Unidos N°
6.046.297 describe la inferioridad de prepolimeros basados en Hi2,MDI con respecto a aquellos a partir de TDI o
mezclas de TDI y H12MDI.

[0010] Por consiguiente, seria deseable proporcionar prepolimeros de poliuretano basados en un diisocianato
alifatico que es adecuado para producir elastbmeros de poliuretano moldeados que tienen propiedades mecanicas
excelentes. Las aplicaciones dirigidas a cubiertas de pelotas de golf serian particularmente deseables, como existen
cubiertas de poliuretano moldeadas a partir de diisocianatos arométicos que muestran una tendencia no deseada a
amarillearse con el tiempo.

[0011] Los elastdmeros de poliuretanos sélidos basados en TDI se preparan mas cominmente haciendo reaccionar
los prepolimeros liquidos con diaminas aromaticas, por ejemplo, 4,4-metilen-bis(3-cloroanilina) (MBCA)
proporcionando propiedades satisfactorias. Los productos de curado de diol proporcionan generalmente propiedades
inferiores con prepolimeros de TDI. MBCA es un carcinégeno susceptible que requiere una atencién cuidadosa con
respecto a la higiene industrial durante el modelo.

[0012] Para la seguridad industrial, seria particularmente deseable tener prepolimeros que sean (a) bajos en nivel de
diisocianato monomeérico y (b) capaces de usarse con prolongadores de cadena de diol o prolongadores de cadena
de diamina aromatica que no se sospecha que produzcan cancer. Los derivados de metilen dianilina que se alquilan
completamente en las cuatro posiciones orto a los grupos amina se indican como una clase que es negativa en
prueba de Ames y de sospecha reducida como carcindégenos potenciales. Ejemplos de dichas diaminas aroméaticas
incluyen 4,4’-metilen-bis(3-cloro-2,6-dietilanilina) y 4,4’-metilen-bis(2,6-dietilanilina), disponibles en Lonza, Inc.
(Basel, Suiza) como Lonzacure MCDEA y Lonzacure MDEA respectivamente. (Véase, por ejemplo, Voelker et al,
"Journal of Elastomers and Plastics”, 20, 1988 y en la misma referencia, 302 Annual Polyurethane/Technical
Marketing Conference, 1986).

[0013] Para muchas aplicaciones, los prolongadores de cadena de amina aromética se prefieren a prolongadores de
cadena de diol (glicol) - "Poliuretanos prolongados con glicol son mas flexibles y menos duros que los analogos
prolongados con amina" como se describe en Lamba et al., pagina 17, en "Polyurethanes in Biomedical
Applications”, CRC Press LLC, pagina 17, (1998), y proporcionan generalmente mayor histéresis. Posteriormente,
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los poliuretanos prolongados con amina se usan generalmente en aplicaciones tales como, por ejemplo, neumaticos
y rodillos, que se someten al fallo de sobrecalentamiento por histéresis. Por lo tanto, seria deseable proporcionar un
prepolimero basado en diisocianato alifatico que sea capaz de prolongar su cadena mediante una diamina de curado
para proporcionar elastomeros moldeados con histéresis baja.

DESCRIPCION RESUMIDA DE LA INVENCION

[0014] Por consiguiente, es un objeto de esta invencién proporcionar nuevos prepolimeros de poliuretano
sustancialmente difuncionales de HDI que tienen un contenido reducido de HDI sin reaccionar de manera que los
prepolimeros de poliuretano sean susceptibles de poder prolongar su cadena mediante un producto de curado de
diamina, por ejemplo, di-p-aminobenzoato de trimetilenglicol o un producto de curado de diol.

[0015] Es otro objeto de la presente invencion proporcionar un nuevo método de destilacion para eliminar los
mondémeros HDI de una mezcla de producto de reaccion de prepolimero preparada mediante la reaccion de un
mondémero HDI con un poliol.

[0016] Otro objeto de la presente invencion es proporcionar sistemas de elastdémero de poliuretano moldeables que
son seguros desde el punto de vista higiénico, que se moldean sin dificultad y proporcionan elastémeros con
excelentes propiedades mecanicas.

[0017] Un objeto adicional es proporcionar cubiertas de pelotas de golf con excelentes propiedades mecanicas, por
ejemplo, elasticidad y resistencia a cizalla, y con permanencia de color sobre el envejecido, permitiendo de este
modo la eliminacion de un recubrimiento de pintura sobre las cubiertas obtenidas a partir de dichos prepolimeros y
sus elastémeros.

[0018] Un objeto adicional de la presente invencion es proporcionar ruedas, por ejemplo, aquellas usadas en
carretillas elevadoras, neuméticos y rodillos con excelente rendimiento mecénico obtenidas a partir de dichos
prepolimeros y sus elastomeros.

[0019] La presente invencién esta relacionada con la preparacion de prepolimeros de poliuretano de HDI libres
inferiores a partir de polioles difuncionales y su conversion lista a elastdmeros moldeados a partir de productos de
curado de hidroxi o0 amina, por ejemplo, dioles alifaticos o diaminas aromaticas. Los elastdmeros resultantes poseen
sorprendentemente buenas propiedades mecanicas dinamicas en las cubiertas de pelotas de golf, por ejemplo,
resistencia al dafio mecénico a partir de la accion de cizalla de surcos en palos de golf, mientras que proporcionan
una alta elasticidad para largos vuelos.

[0020] La presente invencion también estd relacionada con la reduccién del contenido de monémero HDI sin
reaccionar en un producto de reaccién de prepolimero difuncional destilando el producto de reaccion al vacio en un
evaporador de pelicula agitada. La proporcion molar del monémero de diisocianato de HDI con respecto a uno o
mas polioles (es decir, la proporcién de grupos NCO con respecto a grupos OH) puede variar de 2:1 a 30:1,
prefiriéndose con 8:1 a 20:1. La funcionalidad OH del poliol 0 mezcla de poliol es de 1,9 a 2,3, preferentemente de
1,98 a 2,1 y mas preferentemente 2,0.

[0021] En una realizacion preferida, dos 0 mas etapas de destilacion se usan en series con un vacio sucesivamente
mayor para reducir sucesivamente el contenido de monémero en el prepolimero por debajo de un 2% en peso y mas
preferentemente por debajo de un 0,1% en peso.

[0022] Adicionalmente, la presente invencién esta relacionada con elastémeros de poliuretano obtenidos por la
prolongacion de la cadena del HDI monomeérico inferior que contiene prepolimeros que contienen concentraciones
bajas de HDI monomérico. Los prolongadores de cadena pueden ser hidroxi o amino funcionales, tales como dioles
alifaticos o diaminas aromaticas. La estequiometria del prolongador/prepolimero (es decir, la proporcion molar de
grupos hidroxilo o amina con respecto a grupos isocianato) puede variar de un 70% a un 120% y mas
preferentemente de un 90% a un 105%.

[0023] Por consiguiente, la presente invencion se refiere a un procedimiento para reducir la cantidad de monémero
diisocianato de 1,6-hexametileno (HDI) residual en un producto de reaccion de prepolimero de poliuretano que
comprende la etapa de destilar el producto de reaccién en uno o mas evaporadores de pelicula agitada en series al
vacio para reducir el nivel de monémero HDI sin reaccionar por debajo de un 2% en peso.

[0024] En otra realizacion de la presente invencion, se proporciona un prepolimero de poliuretano que comprende el
producto de reaccion de uno o mas polioles y un exceso estequiométrico de monémero de diisocianato HDI en una
proporcion NCO:OH en el intervalo de aproximadamente 2:1 a aproximadamente 30:1, en la que el monémero de
diisocianato HDI sin reaccionar se elimina mediante un procedimiento que comprende la destilacion del producto de
reaccion en uno o mas evaporadores de pelicula agitada en series al vacio.
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[0025] Otra realizacion de la presente invencién, es proporcionar un prepolimero de poliuretano que comprende el
producto de reaccion de uno o mas polioles y un exceso estequiométrico de monémero de diisocianato HDI en una
proporcion NCO:OH en el intervalo de 2:1 a 30:1, en la que el monémero de diisocianato HDI sin reaccionar se
elimina mediante un procedimiento que comprende la destilacion del producto de reaccién en uno o mas
evaporadores de pelicula agitada en series al vacio.

[0026] En otra realizacién de la presente invencion, un elastomero de poliuretano que comprende el producto de
reaccion de (a) un prepolimero terminado con HDI, dicho prepolimero que comprende no mas de un 2% en peso de
HDI libre y al menos un 70% de contenido de NCO tedrico para una estructura ABA pura con (b) un prolongador de
cadena hidroxi o amino-funcional, en el que la proporcién equivalente de prolongador de cadena con respecto al
prepolimero esta en el intervalo de 0,7:1 a 1,2:1.

[0027] Una realizacion preferida de la presente invencidon es un elastdbmero de poliuretano que comprende el
producto de reaccion de (a) un prepolimero terminado en HDI que comprende el producto de reaccion de uno o mas
polioles que tienen una funcionalidad global de 1,9 a 2,3 con un exceso estequiométrico de monémero de
diisocianato HDI en una proporcion NCO:OH en el intervalo de 2:1 a 30:1; en la que el monémero de diisocianato
HDI sin reaccionar se elimina del producto de reaccion mediante un procedimiento que comprende la destilacién del
producto de reaccion en uno o mas evaporadores de pelicula agitada en series al vacio; con (b) un prolongador de
cadena seleccionado entre el grupo que consiste en dioles alifaticos, diaminas aromaticas o combinaciones de los
mismos; en la que la proporcién equivalente de prepolimero con respecto al prolongador de cadena esta en el
intervalo de 0,7:1 a 1,2:1.

[0028] Otra realizacion preferida de la presente invencion es una cubierta de pelota de golf que comprende un
ndcleo y una cubierta, la cubierta que comprende un elastémero de poliuretano, el elastémero de poliuretano que
comprende el producto de reaccién de (a) un prepolimero terminado en HDI que comprende el producto de reaccion
de uno o mas polioles con un exceso estequiométrico de monémero de diisocianato HDI en el que el monémero de
diisocianato HDI sin reaccionar se elimina a menos de aproximadamente un 2% en peso y (b) al menos un
prolongador de cadena hidroxi 0 amino funcional.

[0029] Otra realizacion preferida de la presente invencién es una rueda o rodillo que comprende un nicleo y una
cubierta de poliuretano en la que la cubierta comprende un elastémero de poliuretano que comprende el producto de
reaccion de (a) un prepolimero terminado en HDI que comprende el producto de reacciéon de uno o mas polioles con
un exceso estequiométrico de mondémero de diisocianato HDI en el que el monémero de diisocianato HDI sin
reaccionar se elimina a menos de un 2% en peso y (b) al menos un prolongador de cadena hidroxi o amino
funcional.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

[0030] La presente invencion se refiere a la eliminacion del diisocianato monomérico HDI de los productos de
reaccion de prepolimero. La expresién “producto de reaccion de prepolimero” como se usa en la presente memoria
debe entenderse que significa el producto a partir de la reaccion de uno o méas polioles y uno o mas diisocianatos.
Los prepolimeros de poliuretano en la presente memoria pueden obtenerse haciendo reaccionar uno o mas polioles
con un monémero de diisocianato mediante procedimientos conocidos en la técnica. De acuerdo con la presente
invencién, se forma un prepolimero mediante la reaccién de uno o mas polioles, por ejemplo, poliéteres y/o
poliésteres, con un gran exceso de mondmero de diisocianato, tal como HDI.

[0031] La Patente de Estados Unidos N° 4.888.442 describe la eliminacion de mondmeros alifaticos de bajo punto
de ebullicién, 4,4’-metilen-bis(ciclohexildiisocianato) y 1,6-diisocianatohexano a partir de mezclas de aducto de
poliisocianato y disolventes de menor punto de ebullicion por destilacion. De acuerdo con el procedimiento, el aducto
de poliisocianato se prepar6 sin disolvente. El nivel de diisocianato sin reaccionar se redujo en primer lugar
destilando el producto de reaccion sin disolvente una vez, y se redujo adicionalmente destilando el producto de
reaccion tratado en presencia de un 2 a un 30% de un disolvente inerte. Este procedimiento requirid la separacion
del disolvente inerte a partir de los diisocianatos si el disolvente y/o los diisocianatos se volvieron a usar, dando
como resultado un coste innecesario adicional. Los aductos de HDI fueron de tipo isocianurato y biuret, pero no de
tipo prepolimero de poliuretano; no contuvieron enlaces de uretano y no derivaron de polioles.

[0032] De acuerdo con la presente invencion, es practico preparar prepolimeros de poliuretano con un contenido de
HDI reducido por debajo de un 2% en peso, preferentemente por debajo de un 0,5% en peso y mas preferentement
por debajo de un 0,1% en peso sin el uso de disolventes. Preferentemente, el prepolimero se hace pasar a través de
dos 0 mas etapas de destilacion al vacio de pelicula agitada en series con un vacio progresivamente mayor para
reducir el contenido de HDI por debajo de un 0,1% en peso.

[0033] Los prepolimeros de poliuretano de la presente invencion pueden prepararse haciendo reaccionar un exceso
estequiométrico de los monémeros de diisocianato de HDI con uno o mas polioles. Si se desea, otros monémeros de
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diisocianato pueden utilizarse en la presente memoria en cantidades menores, por ejemplo, cantidades de hasta
aproximadamente el 15 por ciento en peso, preferentemente hasta aproximadamente el 5 por ciento en peso y mas
preferentemente aproximadamente el O por ciento en peso. Los ejemplos de otros diisocianatos incluyen
diisocianatos aromaticos tales como TDI y MDI. El MDI esta disponible en el mercado como el isémero puro de
metano diisocianato de 4,4'-difenilo a partir de dichas fuentes como Mondur MP y Bayer y como mezclas de
isdbmeros a partir de dichas fuentes como Mondur ML, Bayer, Lupranate Ml y BASF. Otros monémeros de
diisocianato aromatico incluyen PPDI, diisocianato de tolideno (TODI), naftaleno-1, 5-diisocianato (NDI), difenil-4,4'-
diisocianato, estilbeno-4,4’-diisocianato, benzofenona-4,4’-diisocianato y mezclas de los mismos. Los monémeros de
diisocianato alifaticos incluyen dibencil-4,4'-diisocianato, diisocianato de isoforona (IPDI), diisocianatos de 1,3 y 1,4-
xileno, diisocianato de 1,3-ciclohexilo, diisocianato de 1,4-ciclohexilo (CHDI), los tres isbmeros geométricos de 1,1'-
metilen-bis(4-isocianatociclohexano) (H12MDI) y mezclas de los mismos.

[0034] Los polioles adecuados para su uso en la presente memoria son tipicamente polioles de alto peso molecular
que incluyen, pero sin limitacion, poliéteres, poliésteres tales como, por ejemplo, policaprolactonas, policarbonatos o
polioles de hidrocarburo que tienen un peso molecular que varia de 100 a 12.000 para preparar prepolimeros para
elastbmeros moldeadaos. Se entiende en la presente memoria que los pesos moleculares y pesos equivalentes son
valores medios. Si se desea, pueden incluirse glicoles o trioles de bajo peso molecular, aguellos glicoles o trioles
que tienen un peso molecular de 62 a 400. Un prepolimero con un poliol o combinacién de polioles que tienen una
funcionalidad global de 1,9 a 2,3, preferentemente de 1,95 a 2,2, y mas preferentemente de 1,98 a 2,1.

[0035] Los polioles de elevado peso molecular adecuados que tienen un valor de peso molecular medio de al menos
250, se usan para preparar el prepolimero de la presente invencion. Preferentemente, los polioles tienen un peso
molecular de 400 a 6000 y mas preferentemente un peso molecular de 500 a 4000. Sin embargo, el peso molecular
de los polioles de elevado peso molecular puede ser tan alto como 12.000 o tan bajo como 100.

[0036] Los polioles de poliéter preferidos son polioles de polialquilenéter representados por la formula general
HO(RO)xH, en la que R es un radical alquileno y n es un nimero entero lo suficientemente grande para que el poliol
de poliéter tenga un valor de peso molecular medio de al menos 250. Estos polioles de polialquilenéter son
componentes bien conocidos de productos de poliuretano y pueden prepararse mediante la polimerizacién de éteres
ciclicos, por ejemplo, 6xidos de alquileno y glicoles, dihidroxiéteres y similares mediante métodos conocidos en la
técnica. Los ejemplos incluyen aquellos polioles de poliéter disponibles como polioles Terathane PTMEG a partir de
Dupont y polioles Poly G de 6xido de propileno y 6xido de etileno a partir de Arch Chemical.

[0037] Los polioles de poliéster se preparan mediante la reaccién de acidos dibasicos, por ejemplo, acido adipico,
acido glutarico, acido sebacico o &cido ftalico, con dioles tales como, por ejemplo, etilenglicol, 1,2-propilenglicol, 1,4-
butanodiol, 1,6-hexanodiol y similares, en los que los segmentos de polimeros lineales se requieren. Pueden usarse
cantidades menores de unidades de mayor funcionalidad, tales como glicerol o trimetilolpropano. Los polioles de
poliéster estan disponibles como polioles de poliéster Fomrez a partir de Crompton y como polioles de poliéster
Rucoflex a partir de Bayer.

[0038] Algunos polioles de poliéster emplean caprolactona o acidos grasos insaturados dimerizados en su
preparacion. Los polioles de caprolactona estan disponibles como polioles TONE a partir de Dow. Los polioles de
policarbonato estan disponibles como Desmophen 2020E a partir de Bayer. Otros proveedores incluyen Daicel
(Japoén) y Ube (Japdn). Los polioles de hidrocarburos adecuados incluyen aquellos producidos a partir de butadieno
disponible como Poly-Bd a partir de Sartomer y Krasol de Kaucuk (Republica Checa).

[0039] Los polioles preferidos de la presente invencion incluyen politetrametilen éter glicoles (PTMEG),
policaprolactonas, policarbonatos y poliésteres a partir de acido adipico.

[0040] La parte de mezcla de poliol total de la presente invencion puede ser una combinacion de poliol de elevado
peso molecular, como se ha descrito anteriormente y poliol de bajo peso molecular. Un glicol alifatico es el poliol de
bajo peso molecular preferido. Los polioles alifaticos adecuados son etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol,
tetraetilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, neopentilglicol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol y
similares. En general, el peso del poliol de bajo peso molecular deberia no ser mayor de un 20% de la combinacion
de poliol de alto peso molecular y poliol de bajo peso molecular. El intervalo preferido es de un 0 aun 15% de la
combinacion; mas preferido es de un 0-8%.

[0041] Cuando se forma el producto de reaccion de prepolimero de poliuretano, se recomienda una proporcion en
mol que varia en circunstancias normales de 2:1 a 30:1 de HDl/poliol y preferentemente de 8:1 a 20:1 de HDl/poliol.
Tipicamente, la reaccién se realiza a una temperatura de reaccion que varia de 50 °C a 120 °C. Preferentemente, la
reaccion se realiza manteniendo la temperatura de reaccion de 70 a 110 °C con agitacion.

[0042] Cuando se utilizan las proporciones en mol preferidas de HDI con respecto a poliol, el producto de reaccion
puede ser de baja viscosidad y comprende en primer lugar el aducto unido a uretano de estructura HDI-poliol-HDI
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(denominado en la presente memoria como una estructura “ABA”, en la que A indica HDI y B indica un poliol). Los
aductos de mayor peso molecular que contienen dos o mas restos de poliol (denominados en la presente memoria
como “oligbmeros” de estructura unida a uretano “ABABA”, “ABABABA”", etc.) son tipicamente menos deseables.
Una proporcion en mol de HDI:poliol de al menos 8:1 o mayor favorece la formacion de un prepolimero final
(después de la eliminacion del monémero HDI libre) con un contenido de NCO de al menos un 70% del contenido de
NCO tedrico para una estructura ABA pura y preferentemente de al menos un 80% del contenido de NCO tedrico
para una estructura ABA pura.

[0043] Si el poliol B tiene una funcionalidad de 2, entonces cada aducto ABA y ABABA tiene dos grupos NCO sin
reaccionar, uno en cada uno de los restos A terminales. El resto A interno en el aducto ABABA no tiene ningln
grupo NCO sin reaccionar. Por consiguiente, el aducto ABABA tiene un contenido de NCO menor que el aducto
ABA. Por consiguiente, en una mezcla de producto de reaccion de prepolimero sustancialmente libre de A sin
reaccionar, el contenido relativo de ABA con respecto a aductos de mayor peso molecular puede determinarse
mediante el contenido de NCO de la mezcla. Empleando un gran exceso molar de HDI sobre poliol, se minimiza la
formacion de oligémero.

[0044] Como ilustracién, se considera un poliol difuncional que tiene un valor de peso molecular medio (“pm”) de
1000 y HDI que tiene un pm de 168. El pm del aducto ABA es 168 + 1000 + 168 = 1336. También tendria dos grupos
extremos de NCO, teniendo cada uno 42 daltons. Por lo tanto, el contenido de NCO es 2(42)/1336 = 6,3% para la
estructura ABA. De forma similar, una estructura ABABA posee un pm de 2504 y un contenido de NCO de
2(42)/2504 = 3,35%.

[0045] El valor del peso equivalente medio de poliol (“pe”) puede obtenerse mediante valoracién de grupos hidroxilo
(OH) como se describe en los métodos ASTM E222, E326 y D4274. Esta cantidad proporciona el numero de gramos
(u otra unidad de masa) requerida para un nimero de Avogadro de grupos OH. El valor del peso molecular medio se
toma multiplicando el Pe mediante la funcionalidad del poliol. Por lo tanto, para un poliol que tiene una funcionalidad
de 2 (es decir, 2 grupos OH por molécula de poliol), el valor del peso molecular medio (pm) es dos veces el pe.

[0046] EI contenido de NCO de prepolimeros puede obtenerse mediante métodos de valoracion como se describe
en el método ASTM D2572.

[0047] EIl producto de reaccion en bruto preparado de acuerdo con la presente invencién contiene una gran cantidad
de HDI sin reaccionar que se elimina por destilacion. Cualquier equipo de destilacién que pueda funcionar de forma
eficiente en un gran vacio, temperatura moderada y corto tiempo de residencia puede usarse en esta etapa. Por
ejemplo, uno puede usar un sistema de destilacién de pelicula agitada comercializado por dichas fuentes como Pope
Scientific, Inc.; Artisan Industries, Inc.; GEA Canzler GmbH & Co.; Pfaudler-U.S., Inc.; InCon Technologies, L.L.C.;
Luwa Corp.; UIC Inc.; o Buss-SMS GmbH para este propdsito. Las unidades continuas con condensadores internos
se prefieren debido a que pueden alcanzar vacios de funcionamiento inferiores de 0,001 a 1 torr.

[0048] Es practico extraer el HDI en exceso a una presion de aproximadamente 0,04 Torr y a una temperatura que
varia de 100 °C a 175 °C y preferentemente a una presién de 0,02 torr o inferior y a una temperatura de 150 °C o
menor. La importancia de minimizar la degradaciéon a alta temperatura de los prepolimeros de poliuretano se
describe en la Patente BritAnica N° 1.101.410, que recomienda que la destilacion se realice al vacio con una
temperatura de evaporacién preferentemente por debajo de 175 °C. La Patente de Estados Unidos N° 4.182.825
describe el uso de temperaturas de la camisa de evaporacion de 150-160 °C para prepolimeros TDI. La Patente de
Estados Unidos N° 5.703.193 recomienda una temperatura de la camisa de 120 °C.

[0049] Como regla general, se desea que, en el funcionamiento del equipo de destilacion de pelicula agitada, la
temperatura del condensador para el destilado sea de al menos 100 °C por debajo de la temperatura de
evaporacion. El condensador también debe ser lo suficientemente frio para condensar eficientemente de forma
sustancial todo el vapor de HDI. Se prefiere una temperatura del condensador de 20 °C o inferior.

[0050] Si se observan las condiciones de extraccién recomendadas, el residuo (prepolimero) puede contener menos
de un 2% en peso de HDI libre, preferentemente menos de un 0,5% de HDI libre y mas preferentemente menos de
un 0,1% en peso de HDI libre y el destilado puede quedar limpio y permanecer transparente a temperatura
ambiente. Después, el destilado puede reutilizarse para producir mas prepolimero. Generalmente, los prepolimeros
resultantes pueden tener baja viscosidad, bajo nivel de HDI monomeérico y alto contenido de NCO (preferentemente
unl 80% o mas de contenido de NCO tedrico para la estructura ABA). Puede prolongarse faciimente la cadena del
prepolimero mediante diversos prolongadores de cadena a temperaturas de procesamiento moderadas. Los
prolongadores de cadena pueden ser, por ejemplo, agua, dioles alifaticos, diaminas aromaticas o sus mezclas.

[0051] Representativos de los prolongadores de cadena preferidos son dioles alifaticos y diaminas aromaticas. Los

dioles alifaticos adecuados para su uso en la presente memoria incluyen, pero sin limitacién, 1,4-butanodiol (BDO),

di (beta-hidroxietil) éter (HER), di (betahidroxipropil) éter (HPR), hidroquinona-bis-hidroxietil éter (HQEE), 1 ,3-
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propanodiol; etilenglicol, 1,6-hexanodiol, dimetanol de 1,4-ciclohexano (CHDM) y similares y combinaciones de los
mismos. Las diaminas aromaticas adecuadas para su uso en la presente memoria incluyen, pero sin limitacion, 4,4'-
metilen-bis(3-cloroanilina) (MBCA), 4,4-metilen-bis(3-cloro-2,6-dietilanilina) (MCDEA), 4,4-metilen-bis(2,6-
dietilanilina) (MDEA), dietiltoluendiamina (DETDA, Ethacure™ 100 a partir de Albemarle Corporation), tert-
butiltoluendiamina (TBTDA), dimetiltiotoluendiamina (Ethacure™ 300 a partir de Albemarle Corporation),
trimetilengilcol di-p-amino-benzoato (Vibracure® A 157 a partir de Uniroyal Chemical Company, Inc. o Versalink
740M a partir de Air Products and Chemicals), metilendianilina (MDA) y complejo de metilendianilina-cloruro sédico
(Caytur® 21 y 31 a partir de Uniroyal Chemical Company, Inc.). Si se desea, también pueden usarse los trioles
alifaticos vy tetroles, por ejemplo, trimetilol propano y aductos de 6xido de propileno y/u 6xido de etileno que tiene un
peso molecular de 190 a 500, tales como varios grados de Voranol (Dow Chemical), Pluracol (BASF Corp.) y
Quadrol (BASF Corp.).

[0052] Los prolongadores de cadena mas preferidos son BDO, HQEE, MBCA, MDEA, trimetilenglicol di-p-amino-
benzoato, MCDEA y DETDA.

[0053] Los elastémeros de poliuretano de la presente invencion pueden prepararse mediante la prolongacion de la
cadena de los prepolimeros que se han indicado anteriormente de bajo contenido de HDI monomérico con los
prolongadores de cadena que se han indicado anteriormente mediante métodos conocidos en la técnica.
Tipicamente, el prolongador de cadena de amina o diol y el prepolimero se mezclan juntos para la polimerizacion. La
temperatura de la prolongacién de la cadena para la polimerizacion variara en condiciones normales de 20 °C a 150
°C. Las muestras asi obtenidas se envejecen preferentemente durante 4 semanas a temperatura ambiente antes de
gue experimenten su uso o ensayo convencional pretendido para las propiedades mecéanicas.

[0054] Para las operaciones industriales de moldeo, una vida util (vida de vertido) de al menos sesenta segundos se
requiere tipicamente para mezclar el prepolimero y el prolongador de cadena y para verter la mezcla en moldes sin
burbujas. En muchos casos, se prefiere una vida Util de 5 a 10 minutos. Para el propésito de esta invencion, una vida
util (o vida de vertido) debe entenderse en la presente memoria que se refiere al tiempo para la mezcla de
prepolimero y el prolongador de cadena para alcanzar una viscosidad en un viscosimetro Brookfield de 200 poise
cuando cada componente se “precalienta” a una temperatura en la que la viscosidad es 15 poise 0 menor y
preferentemente 10 poise o menor.

[0055] Los siguientes ejemplos no limitantes son ilustrativos de la presente invencion.
EJEMPLOS
[0056] Los siguientes materiales se usaron en los ejemplos:

PTMEG 1000: pm = 951, pe = 476, Politetrametilen éter glicol (Funcionalidad 2,0) Fomrez 66-112: pm = 998,
pe = 499, Crompton Corp., Poliéster de hexanodiol y &cido adipico (Funcionalidad 2,0) ("PHAG 1000")
Desmophen 2020E: pm = 2004, pe 1002, Bayer Corp., Diol carbonato de polihexametileno (Funcionalidad 2,0)
("PC 2000")

Luxate Aliphatic Isocyanate HM, Lyondell Chemical Company, diisocianato de 1,6-Hexametileno ("HDI")
Desmodur W, Bayer Corp., Diisocianato de diciclohexil metano ("H12MDI")

Adiprene® LF 90: Crompton Corp., Prepolimero que consiste basicamente en PTMEG y TDI con TDI
monomeérico por debajo del 0,1%, aprox. 3,8% de NCO.

Adiprene® LF 95: Crompton Corp., Prepolimero que consiste basicamente en PTMEG y TDI con TDI
monomeérico por debajo del 0,1%, aprox. 6,1% de NCO.

Adiprene® LW 570: Crompton Corp., Prepolimero que consiste basicamente en PTMEG y H;,MDI sin una
etapa de eliminacién del monémero para el monémero H;2MDI sin reaccionar (10% en peso).

Lonzacure® MCDEA: Lonza, 4,4’-metilen-bis(3-cloro-2,6-dietilanilina)

Lonzacure® MDEA: Lonza, 4,4’-metilen-bis(2,6-dietilanilina)

MBCA: 4,4’-metilen-bis(3-cloroanilina)

1,4-Butanodiol: BASF Corporation

Vibracure® A250: Crompton Corp., Mezcla de 1,4-butanodiol y adyuvante de mezcla en traza;

HQEE: hidroquinona-bis-hydroxietil éter (Arch Chemical)

Ethacure™ 100, Albemarle Corporation, Dietiltoluendiamina ("DETDA")

Ethacure™ 300, Albemarle Corporation, Dimetiltiotoluendiamina

Vibracure® A157, Crompton Corp., di-p-amino-benzoato de trimetilenglicol ("“TMGDAB") Trimetilolpropano:
(Celanese Chemical Corporation)

EJEMPLOS COMPARATIVOS A-E

[0057] La preparacion de Elastémeros a partir de producto de curado de MCDEA y los Ejemplos Comparativos de
Prepolimeros A a E se toman de los Ejemplos O, P, R, Sy 9 de la Patente de Estados Unidos N° 6.046.297, lo
8
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indicado por la misma se incorpora en la presente memoria por referencia. Estos ejemplos se dirigieron a la
preparacion de rodillos industriales tales como rodillos de laminacién de papel, ruedas industriales y neumaticos
industriales con baja histéresis.

[0058] Los elastomeros curados se prepararon a partir de producto de curado Lonzacure MCDEA y los siguientes
prepolimeros:

Ejemplo Comparativo A: Adiprene® LF 90: Prepolimero que consiste basicamente en PTMEG y TDI con TDI
monomérico por debajo del 0,1% debido a la eliminacion de TDI libre por destilacion al vacio;
aproximadamente 3,8% de NCO.

Ejemplo Comparativo B: Adiprene® LF 95: Prepolimero que consiste basicamente en PTMEG y TDI con TDI
monomérico por debajo del 0,1% debido a la eliminacibn de TDI libre por destilacion al vacio;
aproximadamente 6,1% de NCO.

Ejemplo Comparativo C: Adiprene® LW 570: Prepolimero que consiste basicamente en PTMEG y H12MDI sin
una etapa de eliminacion del mondémero para mondmero H;2MDI sin reaccionar (10%); aproximadamente
7,4% de NCO.

Ejemplo Comparativo D: Prepolimero Hi2MDI libre inferior. Producto de reaccion de 10 moles de H12MDI con
un mol de PTMEG, pm 650, después libre de monémero H1,MDI sin reaccionar por destilacion al vacio en un
evaporador de pelicula agitada. Contenido de NCO del 6,7%.

Ejemplo Comparativo E: Mezcla fisica de 86 partes en peso de Adiprene LF 90 (el prepolimero LFTDI de la
Comp. A) con 14 partes en peso de monémero H1,MDI sin reaccionar. Contenido de NCO del 7,8%.

[0059] Las propiedades mecénicas dindmicas de estos elastbmeros se midieron como se establece en la Patente de
Estados Unidos N° 6.0465.297 con los resultados exponiéndose en la Tabla | a continuacion.

[0060] Los prepolimeros con contenido de HDI monomérico inferior de la presente invencion se prepararon de
acuerdo con el siguiente procedimiento general de sintesis de prepolimero.

EJEMPLO 1
PREPARACION DE PREPOPOLIMERO DE HDI CON PTMEG 1000

[0061] Se prepar6 un prepolimero cargando en primer lugar 1680 partes de HDI, después 952 partes de PTMEG
1000 (pm 952) a un matraz para reaccion discontinua equipado con un barrido de nitrégeno, un agitador, un
termometro, una manta calefactora y una fuente de vacio. La proporcién molar de HDI con respecto a PTMEG (por
lo tanto la proporcion equivalente de grupos NCO con respecto a grupos OH) fue de 10:1. La mezcla de reaccion se
cocid durante 6 horas a una temperatura de 80 °C con un vacio de 1-10 torr la Ultima hora para eliminar los gases
atrapados. El contenido de NCO de esta mezcla de reaccion en bruto alcanz6 el 28,4% a las 3 horas y permanecio
ahi 6 horas.

[0062] La mezcla de reaccién en bruto se proces6 después a través de un evaporador de pelicula agitada para
eliminar el monémero HDI sin reaccionar. El vacio fue de 0,04 torr o menor. La temperatura de la camisa fue de 140
°C y la temperatura del condensador fue de 5 °C.

[0063] El prepolimero extraido contuvo menos del 0,1% de HDI libre. Tuvo un contenido de NCO del 6,12%, que era
el 94% del valor tedrico de 6,53% para el prepolimero de estructura ABA pura (pm 1288 cuando B es pm 952). El
destilado tuvo un contenido de NCO del 50%, como se espera para el monémero HDI sustancialmente puro.

EJEMPLO 2
PREPARACION DE PREPOLIMERO DE HDI CON PHAG 1000

[0064] Se prepar6 un prepolimero mediante los procedimientos del Ejemplo 1, usando adipato de
polihexametilenglicol de pm 1000 como poliol en lugar de PTMEG 1000. Este poliéster de poliol esta disponible en el
mercado como Fomrez 66-112 (Crompton Corp.). El lote especifico tuvo un pe de 499, por lo tanto un pm de 998
como funcionalidad es 2,0. Se afadi6 &cido fosférico a 15 ppm.

[0065] El prepolimero resultante tuvo un contenido de NCO del 5,80%, que era el 92% del valor teé6rico de 6,30%
para el prepolimero de estructura ABA pura (pm de 1166 cuando B es pm de 998). También, el prepolimero
resultante tuvo un contenido de HDI libre del 0,14%.

EJEMPLO 3

PREPARACION DE PREPOLIMERO DE HDI CON POLICARBONATO 2000
9
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[0066] Se prepar6 un prepolimero mediante los procedimientos del Ejemplo 1, usando carbonato de
polihexametilenglicol de pm 2000 como poliol. Este poliol policarbonato esta disponible como Desmophen 2020E
(Bayer Corp.). El lote especifico tuvo un pe de 1002, por tanto un pm de 2004 como funcionalidad es 2,0. Se afiadio
acido fosférico a 15 ppm. El prepolimero resultante tuvo un contenido de NCO del 3,84% y contuvo un contenido de
HDI libre del 0,08%.

[0067] Los elastébmeros de poliuretano formados a partir de los prepolimeros con contenido de HDI monomeérico bajo
de la presente invencion se prepararon de acuerdo con el siguiente procedimiento general de sintesis.

EJEMPLO 4
UN ELASTOMERO A PARTIR DE PREPOLIMERO DE HDI/PTMEG Y MCDEA

[0068] Se preparo un elastbmero mezclando el prepolimero de HDI del Ejemplo 1 con Lonzacure MCDEA mediante
los procedimientos usados en los Ejemplos Comparativos A-E. Por lo tanto, se mezclaron 100 partes en peso de
prepolimero con 27 partes en peso de MCDEA (98% del MCDEA necesario para proporcionar un grupo amina por
grupo de isocianato en el prepolimero).

[0069] Las propiedades mecanicas dindmicas de este elastomero se midieron después. Los resultados de las
medidas se exponen a continuacion en la Tabla I.

Tabla
Propiedades Mecanicas Dinamicas de Elastomeros a partir de Prepolimeros Basados en PTMEG y
Producto de curado de MCDEA

Ejemplo Comp./Ejemplo Comp.A Comp.B Compo.C Comp. D Comp.E4

Ejemplo de Patente de

Estados Unidos N° @) P R S 9 (Nuevo)
6.046.297

% de NCO en Prepolimero 3,8 6,1 9,4 6,7 7,8 6,1
Tipos de Isocianato TDI TDI H12MDI H12MDI TDI-H12MDI HDI

G', MODULO DE
ALMACENAMIENTO
(dinas/cm? x 10%)

30°C 4,5 12 41 31 19 5,0
200 °C 2,2 51 0,93 Muestra ablandada 7,3 3,3
% de Retencion, 50% 43% 2% 0 38% 66%

200 °C/30 °C
TANGENTE DELTA

30°C 0,036 0,066 0,089 0,12 0,051 0,037
150 °C 0,017 0,027 0,19 0,028 0,049 0,017
200 °C 0,032 0,034 0,14 Muestra ablandada 0,076 0,027

[0070] Las propiedades mecanicas dindmicas se determinaron en un espectréometro mecénico dinamico
Rheometrics en condiciones de tension al 1% y 10 Hz de frecuencia. Las propiedades medidas incluyeron moédulo
de almacenamiento, modulo de pérdida y tangente delta. A partir de estas propiedades, puede calcularse también
una pérdida de potencia comparativa.

[0071] Los M6dulos de Almacenamiento, G’ en la Tabla |, se dan en unidades de dinas/cm?. En las aplicaciones
practicas, tales como rodillos de laminacion de papel y otras aplicaciones dinamicas, es deseable que G’
permanezca constante sobre el intervalo de 30 °C a 230 °C, y especialmente de 30 °C a 150 °C. Si G’ disminuye
mucho sobre este intervalo, los articulos en servicio dinamico pueden fallar a partir de la acumulacion de calor.

[0072] La Tangente Delta es un nimero adimensional que indica histéresis. Los valores inferiores se desean
tipicamente por todo el intervalo de temperatura de 30 °C a 200 °C y especialmente de 30 °C a 150 °C.

[0073] Como muestran los datos, las propiedades mecanicas dinamicas del elastémero dentro del alcance de esta
invencién (Ejemplo 4) son superiores a aquellas de los Ejemplos Comparativos A a E de la técnica anterior, incluso
aquellos basados en TDI aromético. Por ejemplo, los modulos de almacenamiento (G’) resistieron la caida por todo
el intervalo de temperatura de 30-200 °C, reteniendo de este modo el 66% de su valor de 30 °C a 200 °C. También,
la tangente delta permanecio baja a lo largo de este intervalo. Esto es altamente deseable y completamente
inesperado.
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EJEMPLO 5
UN ELASTOMERO A PARTIR DE PREPOLIMERO DE HDI/PHAG Y MCDEA

[0074] Se prepar6 un elastdmero de poliuretano mezclando el prepolimero de HDI del Ejemplo 2 con Lonzacure
MCDEA mediante los procedimientos usados en los Ejemplos Comparativos A-E. Por lo tanto, se mezclaron 100
partes en peso de prepolimero con 26 partes en peso de MCDEA (98% del MCDEA necesario para proporcionar un
grupo amina por grupo de isocianato en el prepolimero).

EJEMPLO 6
UN ELASTOMERO A PARTIR DE PREPOLIMERO DE HDI/POLICARBONATO Y MCDEA

[0075] Se prepard un elastdmero de poliuretano mezclando el prepolimero de HDI del Ejemplo 3 con Lonzacure®
MCDEA mediante los procedimientos usados en los Ejemplos Comparativos A-E. Por lo tanto, se mezclaron 100
partes en peso de prepolimero con 17 partes en peso de MCDEA (98% del MCDEA necesario para proporcionar un
grupo amina por grupo de isocianato en el prepolimero).

[0076] Las propiedades fisicas para los elastomeros resultantes de los Ejemplos 4-6 se resumen a continuacion en
la Tabla Il.

Tabla Il
Elastémeros de Poliuretano a partir de Prepolimeros de HDI y Producto de
curado de MCDEA

Ejemplo 4 5 6
Tipo de poliol, pm PTMEG 1000 PHAG 1000 PC 2000
% de NCO del 6.1 5.8 38
prepolimero

Dureza, Shore A 97 98 93
Maodulo al 100%, psi 2210 2320 1300
,;:argamlento a Rotura, 480 290 350
EseiS|stenC|aa la tension, 4210 4760 5130
Conjunto de

Compresion, %

22 horas @ 70 °C 45 33 --

22 horas@ 100 °C 62 59 --

G', Médulos de

Almacenamiento

(dinas/cm?® x 10°)

30°C 5,0 6,9 3,0
200 °C 3,3 4,0 2,3
% de Retencién 66% 58% 77%
200 °C/30 °C

TANGENTE DELTA

30°C 0,037 0,08 0,07
150 °C 0,017 0,02 0,014
200 °C 0,027 0,02 0,017

EJEMPLOS 7-12
ELASTOMEROS A PARTIR DE PREPOLIMERO DE HDI/PTMEG Y VARIOS PRODUCTOS DE CURADO

[0077] Se prepararon los elastomeros mezclando el prepolimero de HDI del Ejemplo 1 con varias diaminas y
productos de curado de diol. Las diaminas se usaron al 98% del peso necesario para proporcionar un grupo amina
por grupo de isocianato en el prepolimero. Los dioles se usaron al 95% del peso necesario para proporcionar un
grupo hidroxilo por grupo isocianato en el prepolimero. En todos los casos los elastémeros se dejaron curar 24 horas
a 127 °C.
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Tabla Il
Elastémeros de Poliuretano a partir de Prepolimero de HDI/PTMEG y Varios Productos de Curado
Ejemplo 7 8 9 10 11 12
Tipo de Producto de TMGDAB DETDA MDEA Ethacure™ 300 Vibracure® A 250 HQEE
Curado
Pe de Producto de 157 89 155 107 45 99
Curado
Producto de curado, 22,4 12,7 22,1 15,3 6,2 13,7
g/100 g de
prepolimero
Dureza, Shore A 90 95 97 81 96 96
Maodulo al 100%, psi 900 1240 1860 660 1400 1500
Alargamiento a 520 950 340 820 780 320
Rotura, %
Resistencia a la 4130 5890 3440 3690 4280 2130
Tension, psi

ENSAYO DE ELASTOMEROS DE POLIURETANO COMO CUBIERTAS DE PELOTAS DE GOLF

[0078] Como se describe en la Patente de Estados Unidos N° 5.334.673, los poliuretanos son ventajosos en la
produccién de cubiertas de pelotas de golf debido a que tienen la sensacion y el sonido de golpeo de las pelotas
cubiertas con balata con una resistencia al corte mucho mayor. Ademas, los poliuretanos son generalmente mas
elasticos que la balata, permitiendo que las pelotas que se van a fabricar tengan buena sensacién y buena distancia.
La elasticidad puede medirse como el porcentaje de rebote de una pelota de acero que rebota en una muestra de
elastdmero plana desde una altura de un metro, en la que la muestra es al menos de un espesor de 0,5 pulgadas y
se monta de forma firme a fin de que se evite el movimiento. Las cubiertas de iondmero tales como SURLYN®
tienen buena elasticidad, pero son mas duras y no proporcionan el sonido de golpeo y la sensacién de las cubiertas
de poliuretano y balata.

[0079] Otra caracteristica ventajosa de las formulaciones de poliuretano es la resistencia a cizalla, como se describe
en la Patente de Estados Unidos N° 5.908.358. La resistencia a cizalla mide el dafio a una cubierta a partir del
impacto del palo con surcos de cizalla, que puede arrancar trozos de la cubierta. En contraste, la resistencia al corte
mide la resistencia al dafio de la cubierta a partir de un golpeo de lanzamiento errado, en el que el borde de guia del
hierro corta directamente en la cubierta. La resistencia a la cizalla de las formulaciones de poliuretano pueden variar.
Uno de dichos métodos que puede usarse para mejorar la resistencia a cizalla de una formulacion de poliuretano se
describe en la Patente de Estados Unidos N° 5.908.358.

[0080] La Patente de Estados Unidos N° 6.309.313 describe los métodos convenientes para evaluar la elasticidad y
la resistencia a cizalla al ranurar de las formulaciones de poliuretano como cubiertas de pelotas de golf, los
contenidos de los cuales se incorporan en la presente memoria por referencia.

EJEMPLO 13
PREPARACION DE PREPOLIMERO DE HDI CON DESTILADO DE HDI RECICLADO

[0081] Se prepar6 un prepolimero mediante los procedimientos del Ejemplo 1, sustituyendo el destilado de HDI del
Ejemplo 1 por el HDI recién preparado. Ademas, se usé un lote diferente de PTMEG 1000. Este lote tuvo un pm de
9088.

[0082] El prepolimero extraido tuvo un contenido de NCO del 5,70%, que era el 90% del valor tedrico de 6,35% para
el prepolimero de estructura ABA pura (pm 1324 cuando B es pm 988).

EJEMPLO 14
UNA PELOTA DE GOLF A PARTIR DE UN ELASTOMERO DE PREPOLIMERO DE HDI Y 1,4-BUTANODIOL

[0083] El prepolimero de HDI del Ejemplo 13 se mezclé con 1,4-butanodiol en una proporcion en peso de 100/6,0,
proporcionando una proporcién 98/100 de grupos hidroxilo con respecto a grupos isocianato. Un concentrado de
pigmento blanco disponible en el mercado se incluyé también en la mezcla en 2 partes por 100 partes de
prepolimero. La mezcla resultante se desgasificé y se moldeé en una cavidad de molde que contiene un nuicleo de
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pelota de golf para formar una pelota de golf de tamafio convencional. La pelota de golf se cur6 a 70 °C durante 16
horas.

EJEMPLO 15

UNA PELOTA DE GOLF A PARTIR DE UN ELASTOMERO DE PREPOLIMERO DE HDI Y 1,4-BUTANODIOL CON
TRIMETILOLPROPANO

[0084] Se preparé una pelota de golf mediante los procedimientos del Ejemplo 14, sustituyendo una mezcla al 80/20
en peso de 1,4-butanodiol y trimetilolpropano para el 1,4-butanodiol puro y mezclando la mezcla con el prepolimero
de HDI del Ejemplo 13. (Cada uno de los dos componentes t es particularmente ventajoso cuando se forman los
elastobmeros de poliuretano moldeados, para formar la mezcla que tuvo un pe de 45). La proporciéon en peso de
prepolimero/producto de curado fue de 100/6,0, proporcionando una proporcion 98/100 de grupos hidroxilo con
respecto a grupos isocianato. La mezcla resultante se desgasificd y se molde6 en una cavidad de molde que
contiene un nucleo de pelota de golf para formar una pelota de golf de tamafio convencional. La pelota de golf se
curd a 70 °C durante 16 horas.

[0085] Las pelotas de golf de los Ejemplos 14 y 15 se sometieron a ensayo conjuntamente con tres pelotas de golf
disponibles en el mercado: (1) la Nike Tour Accuracy, que tiene una cubierta de poliuretano termoplastica; (2) la
Strata Professional Balata, que tiene una cubierta de balata; y (3) la Nike Precision Distance, que tiene una cubierta
de ionémero. Todas las pelotas se golpearon por un golfista profesional con una cufia de lanzamiento que tiene
surcos afilados y se marcaron los puntos de contacto. El dafio a las pelotas se evalu6 en una escala del 1 al 10, en
la que el 10 indicé que no habia marcas en el punto de contacto y la pelota no se distingue de una pelota nueva. Un
5 indic6 una pelota con un dafio sustancial a la cubierta en el punto de contacto, pero no la pérdida de material. Un 1
indicé una pelota con una pérdida de material de cubierta en el punto de contacto. Tres observadores diferentes
evaluaron las pelotas y las calificaciones se promediaron como se indica a continuacion:

Ejemplo 14: 7,3
Ejemplo 15: 6,7
Nike Tour Accuracy 5,0

Strata Professional Balata 4,9
Nike Precision Distance 1,0

[0086] Las pelotas de golf de los Ejemplos 14 y 15 que contienen los elastémeros de poliuretano de esta invencion
también se sometieron a ensayo para su permanencia del color exponiendo las pelotas de golf en un climatémetro
en una exposicion ultravioleta de 5500 vatios durante 36 horas. Los resultados de este ensayo no indicaron un
cambio en el color o decoloracién a las cubiertas de elastomero de poliuretano de las pelotas de golf.

[0087] Las pelotas de golf de los Ejemplos 14 y 15 que contienen los elastémeros de poliuretano de esta invencion
también se sometieron a ensayo para elasticidad lanzando una pelota de acero sobre el elastomero y midiendo la
altura del rebote. En este ensayo, la recuperacién de al menos el 50% de la altura de lanzamiento se considera
buena. Cada uno de los dos elastdbmeros mostr6 una elasticidad del 70%.
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REIVINDICACIONES

1. Un elastdmero de poliuretano que comprende el producto de reaccion de (a) un prepolimero terminado con HDI,
dicho prepolimero que comprende no mas de un 2% en peso de HDI libre y que tiene al menos un 70% de contenido
de NCO tedrico para la estructura ABA pura, en la que A indica HDI y B indica un poliol, con (b) uno o mas
prolongadores de cadena hidroxilo o amino-funcional, en el que el prolongador de cadena se selecciona entre el
grupo que consiste en 1,4-butanodiol, 1,3-propanodiol, etilenglicol, 1,6-hexanodiol, éter de hidroquinona-bis-
hidroxietilo, resorcinol di(beta-hidroxietil)éter, resorcinol di(beta-hidroxipropil)éter, 1,4-ciclohexano dimetanol, trioles
alifaticos, tetroles alifaticos, 4,4’-metilen-bis(3-cloroanilina), 4,4’-metilen-bis(3-cloro-2,6-dietilanilina), 4,4’-metilen-
bis(2,6-di-etilanilina), dietiltoluendiamina, tert-butiltoluendiamina, dimetiltiotoluendiamina, di-p-aminobenzoato de
trimetilenglicol, metilendianilina, complejo de metilendianilina-cloruro sédico y mezclas de los mismos, en el que la
proporcion equivalente de prolongador de cadena con respecto al prepolimero esta en el intervalo de 0,7:1 a 1,2:1.

2. El elastémero de poliuretano de la reivindicacion 1, en el que el prepolimero terminado en HDI comprende menos
de un 0,5% en peso de mondmero HDI sin reaccionar.

3. El elastémero de poliuretano de la reivindicacion 1, en el que el poliol se selecciona entre el grupo que consiste en
poliésteres, policaproolactonas, poliéteres, policarbonatos, polioles de hidrocarburo y mezclas de los mismos.

4. El elastdbmero de poliuretano de la reivindicacion 1, en el que el poliol se selecciona entre el grupo que consiste en
un poliéster de &cido adipico, un poliéter de tetrahidrofurano, una policaprolactona, un policarbonato, un poliol de
hidrocarburo y mezcla de los mismos, teniendo el poliol un peso molecular de 100 a 12.000 y una funcionalidad de
19a23.

5. El poliuretano de la reivindicacion 3, en el que el poliol es éter de politetrametilenglicol.

6. Una pelota de golf que comprende un nucleo y una cubierta, la cubierta comprendiendo un elastémero de
poliuretano de acuerdo con la reivindicacion 1.

7. Una rueda o rodillo que comprende un nicleo y una cubierta, la cubierta comprendiendo un elastmero de
poliuretano de acuerdo con la reivindicacion 1.
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REFERENCIAS CITADAS EN LA DESCRIPCION

Esta lista de referencias citadas por el solicitante es Unicamente para la comodidad del lector. No forma parte del
documento de la patente europea. A pesar del cuidado tenido en la recopilacién de las referencias, no se pueden
excluir errores u omisiones y la EPO niega toda responsabilidad en este sentido.

Documentos de patentes citados en la descripcion

«  GB 1101410 A [0003] [0048] +  US 4385171 A [0005]

«  US 4182825 A [0003] [0005] [0048] +  US 4888442 A [0007] [0031]

. US 4288577 A [0003] [0005] +  EP 0327031 A [0008]

.+ US 4892920 A [0003] «  US 6046297 A [0009] [0057] [0069]
+  US 5202001 A [0003] +  US B0465297 B [0059]

«  US 5703193 A [0003] [0005] [0048] «  US 5334673 A [0078]

«  US 3248372 A [0004] +  US 5908358 A [0079]

«  US 3384624 A [0004] +  US 6309313 B [0080]

+ US 4061662 A [0004] [0005]
Literatura diferente de patentes citadas en la descripcion

+  Voelker et al. Journal of Elastomers and Plastics, +« Lamba et al. Polyurethanes in Biomedical Applica-
1988, vol. 20 [0012] tions, 1998, 17 [0013]

«  30th Annual Polyurethane/Technical Marketing Con-
ference, 1986 [0012]
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