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DESCRIPCION
Policarbodiimidas

Campo de la invencidn

La presente invencién se refiere a policarbodiimidas, procedimientos para su preparacion; a composiciones de
revestimiento de base acuosa que contienen policarbodiimidas y al uso de dichas composiciones de revestimiento
de base acuosa para revestir varios sustratos de cuero, cuero artificial y fibrosos.

Antecedentes de la invencion

Muchos sustratos, tales como materiales textiles, uretano termoplastico, espuma de acetato de etilen vinilo y cuero,
tienen una cantidad significativa de flexibilidad. Con frecuencia, es deseable revestir estos sustratos con un
revestimiento que mejore el aspecto, la resistencia al agua, resistencia quimica, resistencia a la abrasién, resistencia
ultravioleta y la durabilidad. También puede ser deseable revestir o de lo contrario "decorar" estos sustratos para
proporcionar un aspecto mejorado, aplicar un patrén, y similares. Muchos revestimientos que mejoran estas
propiedades son revestimientos rigidos apropiados para su uso sobre sustratos rigidos. Cuando se aplica un
revestimiento rigido, tal como un revestimiento acrilico, sobre un sustrato flexible, con frecuencia el revestimiento se
fisura y se desprende del sustrato cuando se dobla el sustrato. Por consiguiente, se desea un revestimiento flexible
apropiado para su uso en sustratos flexibles.

El cuero, incluyendo el cuero artificial, y los materiales fibrosos tales como materiales textiles tejidos y no tejidos se
usan en la fabricacién de calzado. Para determinado calzado tal como calzado atlético, se esta poniendo de moda
impartir color a los sustratos. Normalmente, esto se hace aplicando un revestimiento superficial que imparte color al
sustrato. Para esta aplicacién, normalmente la composicién de revestimiento contiene un pigmento que imparte color
o colorante y un aglutinante resinoso. El aglutinante resinoso deberia proporcionar al sustrato adhesién, flexibilidad,
resistencia a la abrasién y resistencia a la luz ultravioleta. Ademas, estas propiedades se deberian obtener por
medio de procesado del revestimiento a baja temperatura tal como temperatura ambiente. Ademas, debido a las
preocupaciones ambientales, preferentemente el revestimiento deberia ser de base acuosa.

Se conocen las composiciones de base acuosa basadas en polimeros que contienen un grupo de acido carboxilico y
agentes de reticulacion de policarbodiimidas para dichas aplicaciones. Normalmente, se prepara una
policarbodiimida de un poliisocianato alifatico o cicloalifatico y se dispersa en un medio acuoso con una sal de amina
de un polimero que contiene un grupo de acido carboxilico. Para contribuir a la dispersion de la policarbodiimida y la
estabilizacion de la dispersion resinosa, se somete la policarbodiimida a terminacion con grupos hidréfilos tales
como polialcoxialcohol. Dichas policarbodiimidas hidréfilas se describen en el documento U.S. 2006/0106189. No
obstante, existen dificultades asociadas a las policarbodiimidas preparadas con poli(alcoholes de oxialquileno). Las
policarbodiimidas experimentan una transformacion de fase inusual durante su preparacion. Son liquidas a la
temperatura de reaccién de aproximadamente 140 °C y se vuelven solidas tras enfriamiento y posteriormente se
vuelven de nuevo liquidas tras enfriamiento adicional hasta temperatura ambiente. Esto presenta problemas
considerables cuando se preparan policarbodiimidas en grandes cantidades. El hecho de tener que esperar hasta
que el producto de reaccion de policarbodiimida se haya enfriado hasta temperatura ambiente antes de la descarga
de la policarbodiimida es un problema significativo. Para los reactores de tamafo comercial, esto podria suponer un
tiempo prolongado a menos que se aplique un enfriamiento externo costoso. De igual forma, se presume la
estabilidad de las dispersiones de dichas policarbodiimidas y el documento U.S. 2004/0106189 divulga una etapa
separada de adicién de una base para estabilizar la dispersion. Aunque resulta posible, esto afiade una etapa al
procedimiento de fabricacién, lo que aumenta el coste de fabricacién.

Sumario de la invencion
La invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de una policarbodiimida que comprende:

(a) calentar un poliisocianato en presencia de un catalizador para formar una policarbodiimida que tiene una
funcionalidad de NCO terminal en el que se afiade un material que contiene hidrégeno activo antes, durante o
después de la formacién de policarbodiimida;

(b) hacer reaccionar la policarbodiimida de (a) con una poliéter amina que tiene un peso molecular mayor de
500 y que tiene una relacién molar de 6xido de etileno con respecto a éxido de propileno mayor de 1:1.

De igual forma, la invencion se refiere a una policarbodiimida que tiene una férmula estructural seleccionada entre
(a) o (b) siguiente, incluyendo sus mezclas.
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H o H H
I I
(@) Y- R®-N-C-E-C-R*-N=C= R*~N-C-E-C-N-R?-Y
I I I l
O ¢ e o o)

H H

o | I
) Y +R2—N=C=N).—RZ—N—C——E—C"—N—RZ—-(N=C=N—R2)9-Y
' Il )
0] 0]

en la que e es un nimero entero de 2 a 20; f y g son cada uno al menos 1, y f+g es un nimero entero hasta 20; E es
un radical seleccionado entre

R* R
I I
-0-R%-0-;-S8-R%-S- y —N-R%N-

en la que R? y R® son radicales de hidrocarburo; R* es hidrégeno o un radical de hidrocaburo; Y es un radical de
estructura:

R H

| |
RHO CHz-CHz)-44O CHp-CH)- -—D-N-E-N-
| ;
CH, 0.

en la que R es un alquilo C1 a C4;aesde 5a 50y b es de 0a 35, ycuando b esta presente la relacion molar de a
con respecto a b es de al menos 1:1; R' es hidrégeno o un radical de hidrocarburo y D es un grupo de engarce
divalente o un enlace quimico.

En otra realizacién, la invencién se refiere a una composicién termoestable de base acuosa que comprende una
policarbodiimida modificada en cuanto a naturaleza hidréfila y una resina que contiene un grupo carboxilo, en la que
la policarbodiimida tiene una estructura tal que una unidad de carbodiimida o policarbodiimida esta unida a una
unidad procedente de un poliol, poliamina o politiol por medio de un enlace uretano, urea o tiouretano y esta
presente una unidad hidréfila en una o mas posiciones terminales de la policarbodiimida, en la que la unidad de
policarbodiimida procede de una poliéter amina que tiene un peso molecular de al menos 500; que tiene una relacién
molar de 6xido de etileno con respecto a éxido de propileno mayor que 1:1 y esta unida a la policarbodiimida por
medio de un engarce de urea.

En otra realizacion, la invencion se refiere a un procedimiento de formacion de un revestimiento sobre cuero, cuero
artificial, material textil, fibras y sustratos no tejidos que comprende;

(a) aplicar una composicién de revestimiento de base acuosa al sustrato,

(b) coalescer la composicion de revestimiento para formar una pelicula sustancialmente continua, y

(c) calentar la pelicula para formar un revestimiento curado;

en el que la composicién de base acuosa comprende una resina que contiene un grupo carboxilo y una
policarbodiimida modificada en cuanto a naturaleza hidréfila y en el que la policarbodiimida tiene una estructura
tal que una unidad de carbodiimida o una unidad de policarbodiimida esta unida a una unidad seleccionada
entre uretano, tiouretano o urea y una unidad hidréfila procedente de una poliéter amina que tiene un peso
molecular mayor de 500 y que tiene una relacién molar de 6xido de etileno con respecto a 6xido de propileno
mayor de 1:1; la unidad hidréfila aparece en una o mas posiciones terminales de la policarbodiimida por medio
de un engarce de urea.
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Descripcidn detallada

Plural incluye singular y viceversa. Por ejemplo, aunque se hace referencia en la presente memoria, incluyendo las
reivindicaciones, a "un" poliisocianato, "una" policarbodiimida, "un" material que contiene hidréogeno activo, "una”
poliéter amina y similares, se pueden usar uno o mas de cualquiera de estos u otros componentes.

A pesar de que los intervalos numéricos y los parametros que explican el amplio alcance de la invenciéon son
aproximaciones, se presentan los valores numéricos explicados en los ejemplos especificos de la manera mas
precisa posible. No obstante, cualquier valor numérico contiene inherentemente determinados errores que proceden
necesariamente de la variacion normalizada encontrada en sus respectivas mediciones de ensayo.

También, deberia entenderse que se pretende que cualquier intervalo numérico citado en la presente memoria
incluya todos los subintervalos subsumidos en el mismo. Por ejemplo, se pretende que un intervalo de "1 a 10"
incluya todos los sub-intervalos entre (e incluyendo) el citado valor minimo 1 y el citado valor maximo 10, es decir,
que tenga una valor minimo igual o mayor de 1 y un valor maximo igual o menor de 10.

En la presente solicitud, el uso del singular incluye el plural y el plural engloba el singular, a menos que se afirme
especificamente lo contrario. Ademas, en la presente solicitud, el uso de "0" significa "y/0", a menos que se afirme
especificamente lo contrario, incluso aunque "y/0" se puede usar explicitamente en determinados casos.

El término "polimero" también se entiende que incluye copolimero y oligdbmero.
Acrilico y metacrilico se designan como (met)acrilico.
Alifatico y cicloalifatico se designan como (ciclo)alifatico.

Las policarbodiimidas de la presente invencién se preparan haciendo reaccionar un poliisocianato en presencia de
un catalizador apropiado para formar una policarbodiimida que tiene una funcionalidad NCO terminal, en la que el
compuesto que contiene hidrégeno activo se afiade antes, durante o después de la formacién de la policarbodiimida.

El poliisocianato que se usa en la presente invencion puede ser un poliisocianato alifatico, incluyendo cicloalifatico o
un aromatico o mezcla de los dos. Los poliisocianatos alifaticos incluyendo cicloalifaticos son particularmente
apropiados ya que se ha comprobado que estos pueden proporcionar mejor estabilidad de color en el revestimiento
resultante. Los poliisocianatos pueden contener de 2 a 4, tal como 2 grupos isocianato por molécula. Ejemplos de
poliisocianatos superiores apropiados son triisocianato de 1,2,4-benceno e isocianato de polimetileno y polifenilo.
Ejemplos de diisocianatos aromaticos apropiados son diisocianato de 4,4 -difenilmetano, diisocianato de 1,3-
fenileno, diisocianato de 1,4-fenileno y diisocianato de tolileno. Ejemplos de diisocianatos alifaticos apropiados son
diisocianatos alifaticos de cadena lineal tales como diisocianato de 1,4-tetrametileno y diisocianato de 1,6-
hexametileno. También se pueden emplear diisocianatos cicloalifaticos y pueden impartir mejor estabilidad de color
y/o resistencia a la abrasién al producto. Ejemplos incluyen diisocianato de 1,4-ciclohexilo, diisocianato de isoforona,
diisocianato de alfa, alfa-xilileno y 4,4-metilen-bis(ciclohexi isocianato). También se pueden usar poliisocianatos
organicos sustituidos en los cuales los sustituyentes son nitro, cloro, alcoxi y otros grupos que no son reactivos con
los grupos hidroxilo o con los hidrégenos activos y con la condicion de que los sustituyentes no ocupen una posicion
que dé lugar a un grupo isocianato no reactivo.

El poliisocianato puede ser un aducto que contiene NCO tal como el que se formaria por ejemplo cuando el
compuesto que contiene hidrégeno activo estuviera presente antes o durante la formacién de la policarbodiimida.

El compuesto que contiene hidrégeno activo es un espaciador o expansor de cadena que engarza poliisocianatos
juntos para formar aductos-NCO o para engarzar policarbodiimidas con funcionalidad NCO. Se pueden usar
cualesquiera compuestos organicos que contengan hidrogenos activos. La expresion "atomos de hidrégeno activo”
se refiere a hidrégenos que, debido a su posiciéon en la molécula, muestran actividad de acuerdo con el ensayo de
Zerewitinoff. Por consiguiente, los hidrégenos activos incluyen atomos de hidrégeno unidos a oxigeno, nitrégeno, o
azufre, y de este modo los compuestos Utiles incluiran los que tengan al menos dos de estos grupos (en cualquier
combinacion).

-OH, SH,-NH y NH;,
I

Los restos unidos a cada grupo pueden ser alifaticos, incluyendo cicloalifaticos, aromaticos o de un tipo mixto,
siendo los restos alifaticos y cicloalifaticos particularmente apropiados.

El material que contiene hidrégeno activo puede contener de 2 a 4, particularmente 2 hidrégenos activos apropiados
por molécula.
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Ejemplos de dichos compuestos incluyen aminas, que incluyen poliaminas, aminoalcoholes, derivados con
terminacion mercapto, y alcoholes que incluyen materiales de polihidroxi (polioles) que son particularmente
apropiados debido a la facilidad de reacciéon con los poliisocianatos. Generalmente, los polioles no dan lugar a
reacciones secundarias, proporcionando rendimientos elevados de producto de uretano sin ningun sub-producto y
los productos son hidroliticamente estables. De igual forma, con respecto a los polioles, existe una amplia variedad
de materiales disponibles que pueden estar seleccionados para proporcionar un amplio espectro de propiedades
deseadas. Ademas, los polioles tienen velocidades de reaccion deseables con los poliisocianatos. Se pueden usar
compuestos que contienen hidrégeno activo tanto saturados como insaturados, pero los materiales saturados son
particularmente apropiados debido a sus propiedades superiores de revestimiento.

Los materiales de polihidroxilo o los polioles pueden ser materiales de peso molecular bajo o elevado y, en general,
tendran valores medios de hidroxilo, segun viene determinado por medio de la designacion ASTM E-222-67,
Procedimiento B, de 2000 y por debajo, tal como entre por debajo de 2000 y 10. Se entiende que el término "poliol"
incluye materiales que tienen una media de dos 0 mas grupos hidroxilo por molécula.

Los polioles incluyen dioles de bajo peso molecular, trioles y alcoholes superiores, polioles que contienen amida de
bajo peso molecular y polioles poliméricos superiores tales como poliéster polioles, poliéter polioles, policarbonatos
polioles y polimeros (met)acrilicos que contienen hidroxi. Normalmente, los polimeros tiene valores de hidroxilo de
10 a 180.

Los dioles de bajo peso molecular, trioles y alcoholes superiores Utiles en la presente invenciéon se conocen en la
materia. Tienen valores de hidroxi de 200 o méas, normalmente dentro del intervalo de 200 a 2000. Dichos materiales
incluyen polioles alifaticos, en particular polioles de alquileno que contienen de 2 a 18 atomos de carbono. Ejemplos
incluyen etilen glicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol; polioles cicloalifaticos tales como 1,2-ciclohexanodiol y
ciclohexano dimetanol. Ejemplos de trioles y alcoholes superiores incluyen trimetilol propano, glicerol y pentaeritritol.
También son Utiles polioles que contienen engarces éter tales como dietilen glicol y trietilen glicol y glicerol
oxialquilado y dioles de cadena mas larga tales como diol dimero o dimerato de hidroxi etilo.

Para formar la policarbodiimida, se condensa el poliisocianato con o sin el compuesto que contiene hidrégeno activo
o0 el aducto que contiene NCO, con la eliminacion de diéxido de carbono para formar la policarbodiimida, es decir, un
polimero que contiene unidades -[N=C=N],, en la que n = 2 a 20, tal como de 2 a 10.

Normalmente, la reaccién de condensacion se lleva a cabo tomando la solucién del poliisocianato o aducto que
contiene NCO y calentando en presencia de un catalizador apropiado. Dicha reaccién se describe, por ejemplo, por
parte de K. Wagner et al., Angew. Chem. Int. Ed. Engl., vol. 20, p. 819-830 (1981). Ejemplos representativos de
catalizadores apropiados se describen, por ejemplo, en la patente de EE.UU. N° 2.941.988, patente de EE.UU. N®
3.862.989 y patente de EE.UU. N® 3.896.251. Ejemplos incluyen 1-etil-3-fosfolina, 1-etil-3-metil-3-fosfolin-1-éxido, 1-
etil-3-metil-3-fosfolin-1-sulfuro, 1-etil-3-metil-fosfolidina, 1-etil-3-metil-fosfolidin-1-6xido, 3-metil-1-fenil-3-fosfolin-1-
6xido y 6xido de alquil o hidrocarbil aril fosfiina de terpeno biciclico u 6xido de canfen fenil fosfina.

La cantidad particular de catalizador usado dependera en gran medida de la reactividad del propio catalizador y del
poliisocianato que se use. Generalmente, un intervalo de concentracion de 0,05-5 partes de catalizador por cada 100
partes de aducto es apropiado.

La policarbodiimida resultante tiene grupos NCO terminales que posteriormente se hacen reaccionar con un
compuesto hidrofilo que contiene hidrégeno activo para impartir naturaleza hidréfila a la policarbodiimida,
permitiendo que se disperse en agua. Normalmente, los compuestos hidréfilos son compuestos que son miscibles
en agua en cantidades de al menos un 40 % en peso, tal como al menos un 45 % en peso (% en peso basado en el
peso total del compuesto hidréofilo y agua y en determinados casos son miscibles con agua en todas las
proporciones. Miscible significa que el compuesto hidréfilo no formara una fase separada. El procedimiento usado
para determinar la solubilidad en agua es el procedimiento de agitacién en matraz OPPTS 830.7840, publicado por
la Environmental Protection Agency (EPA).

El compuesto hidréfilo es una poliéter amina tal como aminas, preferentemente aminas primarias que tienen una
cadena principal de poliéter, normalmente basada en 6xido de etileno u éxido mixto de etileno y propileno y que
tiene un peso molecular mayor de 500, tal como al menos 1000 en base media en nimero. Las aminas tipicas tienen
la siguiente férmula estructural:

R1
I
R+0O CH2-CHz-2+O CH.-CH}-, -D-N-H

I
CHs
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enlaque R es alquilo Ci aC4;aesde5a50ybesde0a35,ycuando b esta presente la relacion molar de a con
respecto a b es de al menos 1:1; R' es hidrégeno o un radical de hidrocarburo y D es un grupo de engarce divalente
o un enlace quimico.

La reaccion de la poliéter amina con la carbodiimida que contiene NCO se lleva a cabo con un equivalente
estequiométrico de amina con respecto a los equivalentes de NCO o un ligero exceso de amina y a una temperatura
normalmente de 80 a 110 °C, hasta que el espectro IR de la mezcla de reaccion indique que no queda
sustancialmente funcionalidad de NCO.

Dependiendo de cuando se use el espaciador o expansor de cadena de hidrégeno activo en la reaccion, la
policarbodiimida tiene una estructura tal que cada unidad de carbodiimida o unidad de policarbodiimida esta unida a
una unidad seleccionada entre uretano, tiouretano urea, tiourea y aparece una unidad hidréfila en una posicion o en
las posiciones terminales de la policarbodiimida por medio de un engarce de urea.

Cuando se afnade el expansor de cadena de hidrégeno activo antes o durante la formacion de la policarbodiimida, es
decir, se usa para expandir la cadena un poliisocianato para formar un aducto-NCO, se puede representar la
policarbodiimida a partir de la siguiente formula estructural cuando el poliisocianato y el compuesto que contiene
hidrégeno activo son difuncionales:

H H H
| | |
Y T R°-N-C-E-C-N=C=N 2-N-C-E-C-N-R?*-Y
I I I I
o) O e O O

en la que e es un numero entero de 2 a 20, tal como de 2 a 10; E es un radical seleccionado entre 0O-R%-0: S-R%-S y
R* R*
|
N-R°-N

en la que R? y R® son cada uno independientemente radicales de hidrocarburo, incluyendo un radical aromatico,
cicloalifatico, arilo y alquilo y R* es un hidrégeno o un radical de hidrocarburo tal como un alquilo que contiene de 1 a
4 gtomos de carbono; Y es un radical de la estructura:

R' H
I
R-O CHa-CHa}.4O CH»-CH)- -D-N-cﬁ-N-
- |
CHs 0

en la que R es un alquilo C1 a C4;aesde 5a 50y b es de 0a 35, ycuando b esta presente la relacion molar de a
con respecto a b es de al menos 1:1; R' es hidrégeno o un radical de hidrocarburo y D es un grupo de engarce
divalente o un enlace quimico.

Cuando se afiade el expansor de cadena de hidrégeno activo después de la formacién de la policarbodiimida, es
decir, se usa para expandir la cadena una policarbodiimida con funcionalidad de NCO, se puede representar la
policarbodiimida a partir de la siguiente férmula estructural cuando la policarbodiimida con funcionalidad NCO y el
compuesto que contiene hidrégeno activo son difuncionales.

H H
| l
b)Y +R2—N=C=N),—R"’—N—C—E—C—N—R?—(N=C=N—R2)9-Y

J
0] o

en la que f y g son cada uno al menos 1, y f+g es un ndmero entero hasta 20 tal como hasta 10; E es un radical
seleccionado entre
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R* R
| I
-0-R*-0-;-S-R%-S- ¥ -N-R*N-

en la que R? y R® son radicales de hidrocarburo; R* es hidrégeno o un radical hidrocarburo; Y es un radical de la
estructura

R'" H
|
RO CHz-CHz}-O CH2-CHy- -—D-N-ﬁ-N-
' .
CH; 0

en la que R es un alquilo C1 a C4;aesde 5a 50y b es de 0a 35, y cuando b esta presente la relacion molar de a
con respecto a b es de al menos 1:1; R' es hidrégeno o un radical de hidrocarburo y D es un grupo de engarce
divalente o un enlace quimico.

En las formulas anteriores, R? puede ser un radical de hidrocarburo que contiene de 2 a 40 atomos de carbono, tal
como un radical alifatico que contiene de 4 a 10 atomos de carbono o un radical cicloalifatico que contiene de 5 a 12
atomos de carbono; R® puede ser un radical alifatico que contiene de 2 a 20 atomos de carbono o un radical
cicloalifatico que contiene de 4 a 14 atomos de carbono.

Opcionalmente, un disolvente organico puede estar presente en la sintesis de la policarbodiimida. Se pueden usar
disolventes polares miscibles con agua tales como N-metil pirrolidona en cantidades de aproximadamente 5-25 por
ciento en peso basado en el peso de la mezcla de reaccion.

La policarbodiimida preparada como se ha descrito anteriormente se dispersa en un medio acuoso por medio de
adicion de la policarbodiimida al medio acuoso o adicién del medio acuoso a la policarbodiimida. La adicion se hace
lentamente con agitacion suave. Preferentemente, esta presente un tensioactivo en el medio acuoso durante la
etapa de dispersion.

Tensioactivos apropiados son tensioactivos anidénicos y no idnicos incluyendo sus mezclas. Dichos tensioactivos se
usan normalmente en cantidades de hasta 5, tal como de 0,5 a 5 por ciento en peso basado en el peso de la
dispersion acuosa. Los tensioactivos proporcionan estabilidad para la dispersion a temperatura elevada, por
ejemplo, 50-60 °C.

Ejemplos de tensioactivos son alcoholes grasos etoxilados (unidades de EO: de 3 a 50, alquilo: de Cg a Cgg), mono-,
di- y trialquilfenoles etoxilados (unidades EO: de 3 a 50, alquilo: de C4 a Cg), sales de metales alcalinos de ésteres
dialquilicos de acido sulfosuccinico y también sales de metales alcalinos y sales de amonio de sulfatos de alquilo
(alquilo: de Cg a Ci2) de alcanoles etoxilados (unidades EO: de 4 a 30, alquilo: de Ci2 a C+g), de alquilfenoles
etoxilados (unidades de EO: de 3 a 50, alquilo: de C4 a Cg), de acidos alquilsulfonicos (alquilo: de Ci2 a C1s) y de
acidos alquilarilsulfonicos (alquilo: de Cg a Cisg).

Se puede usar la policarbodiimida modificada en cuanto a naturaleza hidréfila como reticulador para las
composiciones de revestimiento termoestables de base acuosa, en combinacién con una resina que contenga un
grupo carboxilo.

La composicion de resina acuosa que contiene carboxilo dentro de la composicion de revestimiento termoestable de
base acuosa de la presente invencién no esta particularmente restringida sino que incluye dispersiones o soluciones
de resina que contiene carboxilo neutralizada con un agente de neutralizacion.

El valor de acido del sélido de resina resultante de los grupos carboxilo de la resina que contiene carboxilo no esta
particularmente restringido sino que, desde el punto de vista de la estabilidad de almacenamiento y resistencia al
agua de la pelicula de revestimiento, es normalmente de 2 a 200. En particular, cuando la resina anterior se usa en
forma de dispersiones acuosas, el valor de acido del sélido de resina es normalmente de 2 a 30. Cuando se usa en
forma soluble en agua, el valor de acido del sdélido de resina es normalmente de 20 a 200. El valor de hidroxilo del
solido de resina no esta particularmente restringido y puede variar de 0 a 300 pero, desde el punto de vista de
estabilidad de almacenamiento, normalmente esta dentro del intervalo de 10 a 300, mas preferentemente de 20 a
200.

El agente de neutralizaciéon anterior no esta particularmente restringido sino que incluye, entre otros, aminas
organicas tales como monometilamina, dimetilamina, trimetilamina, trietilamina, diisopropilamina, monoetanolamina,
dietanolamina y dimetiletanolamina y bases inorganicas tales como hidréxido de sodio, hidréoxido de potasio e
hidroxido de litio. El grado de neutralizacién no esta particularmente restringido sino que puede estar seleccionado
juiciosamente de acuerdo con el peso molecular y el valor de acido de la resina y es, por ejemplo, del 20 al 120 %.

7



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2430386 T3

La resina que contiene carboxilo anterior no esta particularmente restringida sino que puede ser, por ejemplo, una
resina de poliéster que contiene carboxilo, una resina acrilica o una resina de poliuretano.

La resina de poliéster que contiene carboxilo se puede preparar por medio de condensacion de manera
convencional.

La resina de poliéster que contiene carboxilo se produce a partir de un componente de alcohol y un componente de
acido. La resina de poliéster denominada de este modo en la presente memoria se refiere también a las
denominadas resinas alquidicas.

Como componente de alcohol anterior, se pueden mencionar especificamente los que tienen dos o mas grupos
hidroxi en cada molécula, tales como trioles tales como trimetilolpropano y hexantriol, y dioles tales como propilen
glicol, neopentil glicol, butilen glicol, hexilen glicol, octilen glicol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol, 1,9-nonanodiol, 1,10-
decanodiol, 1,12-dodecanodiol, 1,2-ciclohexanodiol, 1,3-ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodiol, bisfenol A
hidrogenado, diol de caprolactona y bishidroxietiltaurina. EI componente de alcohol anterior puede comprender dos o
mas especies.

El componente de acido anterior incluye especificamente los que tienen dos o mas grupos carboxilo en cada
molécula, por ejemplo &cidos dicarboxilicos aromaticos tales como &cido ftalico y é&cido isoftalico, &cidos
dicarboxilicos alifaticos tales como acido adipico, acido azelaico y acido tetrahidroftalico y acidos tricarboxilicos tales
como acido trimellitico. Ademas, se puede hacer mencidon a acidos grasos de cadena larga tales como acido
estearico, acido laurico y similares, acido oleico, acido miristico y los similares insaturados, grasas naturales o
aceites tales como aceite de ricino, aceite de palma y aceite de soja y sus modificaciones. El componente de acido
anterior puede comprender dos 0 mas especies.

Se pueden usar diacidos y dioles de acidos grasos tales como diacido graso EMPOL 1010 de Cognis Emery Group
0 su correspondiente diol.

Ademas, como el que tiene un grupo(s) hidroxilo y un grupo(s) carboxilo en cada molécula, se pueden mencionar
acidos hidroxicarboxilicos tales como acido dimetilolpropiénico y similares.

En los casos en los que la resina de poliéster obtenida tenga grupos hidroxi, se puede modificar todo o parte de ella
con un anhidrido de acido, tal como anhidrido ftalico, anhidrido succinico, anhidrido hexahidroftalico o anhidrido
trimellitico, de manera que la resina pueda tener grupos carboxilo.

Se puede obtener la resina acrilica anterior que contiene carboxilo de manera convencional, especificamente por
medio de polimerizacion en solucién o en emulsion.

Por ejemplo, se puede obtener la resina acrilica que contiene carboxilo a partir de un monémero etilénicamente
insaturado que contiene carboxilo y otro monémero etilénicamente insaturado.

El mondémero etilénicamente insaturado que contiene carboxilo incluye especificamente acido acrilico, acido
metacrilico, acido etacrilico, acido croténico, acido maleico, acido fumarico, acido itacénico, sus semi ésteres tales
como éster etilico de acido maleico, éster etilico de acido fumarico y éster etilico de acido itacénico, éster mono
(met)acriloiloxietilico de acido succinico, éster mono(met)acriloiloxietilico de acido ftalico y similares. El monémero
etilénicamente insaturado que contiene carboxilo puede comprender dos o0 mas especies.

El otro monémero etilénicamente insaturado incluye especificamente monémeros etilénicamente insaturados que
contienen hidroxi tales como acrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de 4-hidroxibutilo,
metacrilato de 4-hidroxibutilo y productos derivados de los mismos por medio de la reaccion con lactonas,
mondémeros etilénicamente insaturados que contienen amidas tales como acrilamida, metacrilamida, N-
isopropilacrilamida, N-butilacrilamida, N,N-dibutilacrilamida, hidroximetilacrilamida, metoximetilacrilamida y
butoximetilacrilamida y (met)acrilamidas similares y, ademas, monémeros etilénicamente insaturados no funcionales
tales como estireno, alfa-metilestireno, ésteres de acrilato (por ejemplo, acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato ce
butilo, acrilato de 2-etilhexilo) y ésteres de metacrilato (por ejemplo, metacrilato de metilo, metacrilato de etilo,
metacrilato de butilo, metacrilato de isobutilo, metacrilato de terc-butilo, metacrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de
laurilo) y similares. El otro mondémero etilénicamente insaturado puede comprender dos o0 mas especies.

Para obtener la resina deseada por medio de polimerizacion en emulsién, especificamente se someten un
monomero etilénicamente insaturado que contiene carboxilo, otro mondmero etilénicamente insaturado y un
emulsionante a polimerizaciéon en agua. Como ejemplos especificos del mondmero etilénicamente insaturado que
contiene carboxilo y del otro mondmero etilénicamente insaturado, se pueden mencionar los que ya se han
mencionado anteriormente. El emulsionante no esta particularmente restringido sino que puede ser cualquiera de los
conocidos bien por parte de la persona experta en la materia.

La resina de poliuretano que contiene carboxilo mencionada anteriormente se puede producir, por ejemplo, haciendo
reaccionar un compuesto que tiene un grupo isocianato en ambos extremos y un compuesto que tiene dos grupos
hidroxi en al menos un grupo carboxilo.
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El compuesto que tiene un grupo isocianato en ambos extremos se puede preparar, por ejemplo, haciendo
reaccionar un poliol con terminacion de hidroxi y un compuesto de diisocianato. Como poliol con terminacién hidroxi
y como diisocianato, se pueden mencionar aquellos polioles y aquellos compuestos organicos de diisocianato que se
han mencionado anteriormente en la presente memoria con respecto al compuesto de carbodiimida modificado en
cuanto a su naturaleza hidrdfila. EI compuesto que tiene dos grupos hidroxi y al menos un grupo carboxilo es, por
ejemplo, acido dimetilolacético, acido dimetilolpropionico o acido dimetilolbutirico.

La composicion de revestimiento termoestable de base acuosa de la presente invencién puede comprender dos o
mas especies de la resina que contiene carboxilo.

La relacién molar del nimero total de carbodiimida en la composicién de revestimiento termoestable de base acuosa
con respecto al numero total de grupos de acido carboxilico en el compuesto de policarbodiimida modificado en
cuanto a su naturaleza hidroéfila es de 0,05 a 3/1, tal como de 0,05 a 2/1.

La composicion de revestimiento termoestable de base acuosa de la presente invencién puede ademas contener un
agente de reticulacion auxiliar que corresponde al grupo funcional dentro de la composicién de resina acuosa que
contiene carboxilo. Cuando, por ejemplo, la composicién de resina acuosa que contiene carboxilo es una que
contiene hidroxi, el agente de reticulacion auxiliar puede ser una amino resina o un poliisocianato (en forma de
bloques), por ejemplo. Puede comprender especies individuales o dos 0 mas especies. Como ejemplos especificos
de la amino resina, se pueden mencionar formaldehido-melamina alcoxilada o productos de condensacién de
paraformaldehido, por ejemplo productos de condensacion de un formaldehido-melamina alcoxilada tal como
metoximetilolmelamina, isobutoximetilolmelamina o n-butoximetilolmelamina, asi como también productos
comerciales disponibles con el nombre comercial de Cymel 303. Como ejemplos especificos del compuesto de
poliisocianato anterior (en forma de bloques), se pueden mencionar poliisocianatos tales como diisocianato de
trimetileno, diisocianato de hexametileno, diisocianato de xilileno e isoforonadiisocianato, y sus derivados obtenidos
por medio de adicion de un agente de formacion de bloques que contiene hidrégeno tal como un compuesto de
alcohol o un compuesto de oxima y capaz de regenerar un grupo isocianato por medio de disociacion del agente de
formacion de bloques tras calentamiento. El contenido del agente de reticulacién auxiliar no esta particularmente
restringido sino que puede estar seleccionado de manera apropiada por parte de un experto en la materia, de
acuerdo con el valor de grupo funcional de la composicién de resina acuosa que contiene carboxilo, las especies de
agente de reticulacion auxiliares y similares.

La composicion de revestimiento termoestable de base acuosa de la presente invencién también puede contener un
colorante. Segun se usa en la presente memoria, el término "colorante" significa cualquier sustancia que imparte
color y/u otra opacidad y/u otro efecto visual a la composicion. Se puede afadir el colorante al revestimiento en
cualquier forma apropiada, tal como particulas discretas, dispersiones, soluciones y/o escamas. Se puede usar un
colorante individual o una mezcla de dos o mas colorantes en los revestimientos de la presente invencion.

Ejemplos de colorantes incluyen pigmentos, tintes y tintas, tales como los usados en la industria de pinturas y/o los
recogidos en el listado de Dry Color Manufacturers Association (DCMA), asi como también composiciones de efecto
especiales. Un colorante puede incluir, por ejemplo, un polvo sélido finamente dividido que sea insoluble pero
humectable en condiciones de uso. Un colorante puede ser organico o inorganico y puede estar aglomerado o no.
Los colorantes se pueden incorporar en los revestimientos por medio del uso de un vehiculo de molienda, tal como
un vehiculo acrilico de molienda, cuyo uso resultara familiar al experto en la materia.

Ejemplos de pigmentos y/o composiciones de pigmento incluyen, pero sin limitarse a, pigmento bruto de carbazol
dioxazina, azo, monoazo, disazo, naftol AS, tipo sal (lacas colorantes), bencimidazolona, condensacion, complejo
metalico, isoindolinona, isoindolina y ftalocianina policiclica, quinacridona, perileno, perinona, dicetopirrolo pirrol,
tioindigo, antraquinona, indantrona, antrapirimidina, flavantrona, pirantrona, antantrona, dioxazina, triarilcarbonio,
pigmentos de quinoftalona, rojo de diceto pirrolo pirrol ("rojo de DPPBQ"), diéxido de titanio, negro de carbono y sus
mezclas. Se pueden usar pigmentos transparentes tales como los disponibles en Clariant. Los términos "pigmento” y
"carga coloreada" se pueden usar de forma intercambiable.

Colorantes de ejemplo incluyen, pero sin limitarse a, los que son de base de disolvente y/o de base acuosa tales
como ftalo verde o azul, 6xido de hierro, vanadato de bismuto, antraquinona, perileno, aluminio y quinacridona.

Tintas de ejemplo incluyen, pero sin limitarse a, pigmentos dispersados en vehiculos de base acuosa o miscibles
con agua tales como AQUA-CHEM 896 disponible comercialmente en Degussa, Inc., CHARISMA COLORANTS y
MAXITONER INDUSTRIAL COLORANTS disponible comercialmente en la divisién Accurate Dispersions de
Eastman Chemical, Inc.

Como se apunta anteriormente, el colorante puede estar en forma de dispersién que incluye, pero sin limitarse a,
una dispersién de nanoparticulas. Las dispersiones de nanoparticulas pueden incluir uno o mas colorantes de
nanoparticulas altamente dispersados y/o particulas de colorante que producen un color visible deseado y/o
opacidad y/o efecto visual. Las dispersiones de nanoparticulas pueden incluir colorantes tales como pigmentos o
colorantes que tienen un tamafo de particula de menos de 150 nm, tal como menos de 70 nm, o menos de 30 nm.
Se pueden producir nanoparticulas por medio de molienda de pigmentos de reserva organicos o inorganicos con un
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medio de molienda con un tamano de particula de menos de 0,5 mm. Dispersiones de nanoparticulas de ejemplo y
procedimientos para la preparacion de las mismas se identifican en la patente de EE.UU. N° 6.875.800 B2.

Las dispersiones de nanoparticulas también se pueden producir por medio de cristalizacion, precipitacion,
condensacion en fase gas y rozamiento quimico (es decir, disolucion parcial). Con el fin de minimizar la re-
aglomeracion de nanoparticulas dentro del revestimiento, se puede usar una dispersion de nanoparticulas revestidas
con resina. Segun se usa en la presente memoria, una "dispersién de nanoparticulas revestidas con resina" se
refiere a una fase continua en la que se dispersan "nanoparticulas compuestas" discretas que comprenden una
nanoparticula y un revestimiento de resina sobre la nanoparticula. Dispersiones de ejemplo de nanoparticulas
revestidas con resina y procedimientos para la preparaciéon de las mismas se identifican en la Publicacién de
Solicitud de Patente de EE.UU. 2005-0287348 A1, presentada el 24 de junio de 2004, la Solicitud Provisional de
EE.UU. N° 60/482.167, presentada el 24 de junio de 2003, y la Solicitud de Patente de EE.UU de N° de Serie
11/337.062, presentada el 20 de enero de 2006.

Composiciones de efectos especiales de ejemplo que se pueden usar en las composiciones de la presente
invencion incluyen pigmentos y/o composiciones que producen uno o mas efectos de aspecto tales como
reflectancia, perlescencia, reflejo metalico, fosforescencia, fluorescencia, fotocromismo, fotosensibilidad,
termocromismo, goniocromismo y/o cambio de color. Composiciones adicionales de efectos especiales pueden
proporcionar otras propiedades perceptibles, tales como opacidad o textura. En una realizacién no limitante, las
composiciones de efectos especiales pueden producir un cambio de color, de manera que el color del revestimiento
cambie cuando se observa el revestimiento desde diferentes angulos. Composiciones de efecto de color de ejemplo
se identifican en la patente de EE.UU. N® 6.894.086. Las composiciones adicionales de efecto de color pueden
incluir mica revestida transparente y/o mica sintética, silice revestida, alimina revestida, un pigmento cristalino
liquido transparente, un revestimiento cristalino liquido y/o cualquier composicién en la que la interferencia proceda
de un diferencial de indice de refraccién dentro del material y no debida al diferencial de indice de refraccion entre la
superficie del material y el aire.

En general, el colorante puede estar presente en cualquier cantidad suficiente para impartir el efecto de color y/o
visual deseado. El colorante puede comprender de un 1 a un 65 por ciento en peso de las presentes composiciones,
tal como de un 3 a un 40 por ciento en peso o de un 5 a un 35 por ciento en peso, estando el porcentaje en peso
basado en el peso total de la composiciéon.

La composicion de revestimiento termoestable de base acuosa de la presente invencién puede comprender ademas
otros ingredientes opcionales tales como disolventes organicos, un agente antiespumante, un agente de dispersiéon
de pigmento, un plastificante, absorbedores ultravioleta, antioxidantes, tensioactivos y similares. Estos ingredientes
opcionales, cuando estan presentes, aparecen en cantidades de hasta un 30 por ciento, normalmente de un 0,1 a un
20 por ciento en peso, basado en el peso total de la composicién de revestimiento.

Ingredientes opcionales particularmente apropiados son disolventes organicos y tensioactivos. Ejemplos de
disolventes son los disolventes polares miscibles con agua usados en la preparacion de la policarbodiimida tal como
N-metilpirrolidona. Se puede afiadir un disolvente adicional tal como N-metil pirrolidona y varias cetonas y ésteres
tales como metil isobutil cetona y butilacetato. Cuando esta presente, el disolvente organico esta presente en
cantidades de un 5 a un 25 por ciento en peso, basado en el peso total de la composicion de revestimiento.

La composicién de revestimiento termoestable de base acuosa de la presente invencion se puede producir por
medio de cualquier procedimiento bien conocido por el experto en la materia que usa los componentes anteriores
como materias primas.

El procedimiento de conformacion de la pelicula de revestimiento de acuerdo con la presente invencion comprende
aplicar la composiciéon de revestimiento termoestable de base acuosa anterior a la superficie de un sustrato o
articulo que se pretende revestir, coalescer la composicion de revestimiento para formar una pelicula
sustancialmente continua y posteriormente curar el revestimiento de base acuosa obtenido de este modo. El
procedimiento de conformacién de la pelicula de revestimiento de acuerdo con la presente invenciéon usa la
composicién de revestimiento termoestable de base acuosa anterior e, incluso cuando la temperatura de coccion es
relativamente baja, el curado es posible. El curado puede ocurrir a temperatura ambiente de 20 °C hasta 175 °C.

Las composiciones de revestimiento usadas de acuerdo con la presente invencién se pueden aplicar a sustratos
flexibles, incluyendo materiales textiles, de cualquier manera conocida tal como cepillado, pulverizacién, laminado,
revestimiento por rodillos, revestimiento por rendija y/o inmersion. También se pueden aplicar los revestimientos por
medio de cualquier forma conocida de tincion, impresion, o coloreado, tal como serigrafia, impresién por chorro de
tinta, tincion por chorro, tincidbn por inyeccion a chorro, impresién por transferencia y similares. Dichos
procedimientos se pueden controlar por ordenador, como comprendera el experto en la materia, y pueden implicar la
aplicacién de color a nivel de pixel sobre un sustrato tal como se comenta en las patentes de EE.UU. Nos 6.792.329
y 6.854.146.

Un "pixel" es el area o ubicacion mas pequefia de un patrén o sustrato a la que se puede asignar o destinar un color
dado. Por ejemplo, dichos procedimientos se pueden usar para imprimir un patrén y/o un color sobre un sustrato; un
"patrén” de un sustrato puede significar que el sustrato se ha coloreado, tal como en una base de pixel a pixel, por
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medio de la aplicacién de un colorante al sustrato, normalmente de forma predeterminada. En los diferentes
procedimientos de secado, impresién o cualquier otro que imparta color a un sustrato, se pueden usar ordenadores y
un soporte logico digital de disefio para desarrollar un disefio digital que se alimente a un aparato de tincion,
impresion o coloreado controlado digitalmente; dichos aparatos se encuentran disponibles comercialmente y se
pueden usar de acuerdo con las instrucciones del fabricante.

El curado de estos revestimientos puede comprender un lavado a temperatura ambiente o temperaturas elevadas
seguido de una coccién térmica con el fin de obtener las propiedades 6ptimas. Normalmente, los revestimientos de
la presente invencion se depositan sobre un sustrato flexible hasta un espesor de 0,1 a 3 milésimas de pulgada
(2,54-16,2 micrémetros). En una realizacion, se deposita el revestimiento hasta un espesor de 0,5 a 1,0 milésimas
de pulgada (12,7-25,4 micrometros).

Segun se usa en la presente memoria, la expresion "sustrato flexible" se refiere a un sustrato que puede
experimentar tensiones mecanicas, tal como plegado o estirado y similares, sin cambio irreversible significativo. En
determinadas realizaciones, los sustratos flexibles son sustratos comprimibles. "Sustrato comprimible" y términos
similares se refiere a un sustrato capaz de experimentar una deformacién compresiva y volver a sustancialmente la
misma forma una vez que ha cesado la deformacion compresiva. La expresion "deformacién compresiva" y
expresiones similares se refiere a una tensién mecanica que reduce el volumen, al menos temporalmente, de un
sustrato en al menos una direccion. Ejemplos de sustratos flexibles incluyen sustratos no rigidos, tal como fibra de
vidrio tejida y no tejida, vidrio tejido y no tejido, poliéster tejido y no tejido, uretano termoplastico (TPU), cuero
sintético, cuero natural, cuero con acabado natural, cuero con acabado sintético, espuma, vesiculas poliméricas
rellenas con aire, liquido y/o plasma, elastémeros de uretano, materiales textiles sintéticos y materiales textiles
naturales. La "espuma" puede ser un material polimérico o natural que comprende espuma de célula abierta y/o
espuma de célula cerrada. "Espuma de célula abierta” significa que la espuma comprende una pluralidad de
camaras de aire interconectadas; "espuma de célula cerrada" significa que la espuma comprende poros cerrados
discretos. Espumas de ejemplo incluyen, pero sin limitarse a, espumas de poliestireno, poli(acetato de vinilo) y/o
copolimeros, poli(cloruro de vinilo) y/o copolimeros, espumas de poli(met)acrilimida, espumas de poli(cloruro de
vinilo), espumas de poliuretano y espumas poliolefinicas y mezclas de poliolefina. Las espumas poliolefinicas
incluyen, pero sin limitarse a, espumas de polipropileno, espumas de polietileno y espumas de acetato de etilen
vinilo ("EVA"). La espuma de EVA puede incluir ldminas planas o planchas de espumas de EVA moldeadas, tal
como medias suelas para zapatos. Diferentes tipos de espuma de EVA pueden tener diferentes tipos de porosidad
superficial. EVA moldeado puede comprender una superficie densa o "piel", mientras que las laminas planas o
planchas pueden exhibir una superficie porosa. Los "materiales textiles" pueden incluir materiales textiles naturales
y/o sintéticos tales como tejidos, tejidos revestidos de vinilo y uretano, mallas, redes, cordones, hilos y similares, y
pueden comprender, por ejemplo, lona, algodén, poliéster, KELVAR, fibras poliméricas, poliamidas tales como nailon
y similares, poliésteres tales como poli(tereftalato de etileno) y poli(tereftalato de butileno) y similares, poliolefinas
tales como polietileno y polipropileno y similares, rayén, polimeros de polivinilo tales como poliacrilonitrilo y similares,
otros materiales fibrosos, materiales celul6sicos y similares.

Los revestimientos flexibles de la presente invencion tienen una amplia variedad de aplicaciones. Por ejemplo, el
sustrato flexible se puede incorporar a un equipo deportivo y/o formar parte del mismo, tal como calzado atlético,
bolas, bolsas, ropa y similares; ropa; componentes interiores para automoéviles; componentes para motocicletas;
mobiliario doméstico tal como piezas decorativas y tapicerias para muebles; revestimientos para paredes tales como
papel para paredes, montajes para paredes y similares; pavimentos para suelos tales como alfombrillas, alfombras
de pasillo, alfombrillas para estancias, esterillas, pavimentos de vinilo y otros, alfombras, baldosas de tapete y
similares.

Los siguientes ejemplos ilustran la presente invencion con mas detalle. No obstante, no son en modo alguno
limitantes del alcance de la invencién. A menos que se especifique lo contrario, las cantidades cargadas o usadas
("parte(s)") se basan en el peso.

Ejemplos

Aunque se han descrito realizaciones particulares de la presente invencién con fines ilustrativos, resultara evidente

para el experto en la materia que se pueden llevar a cabo numerosas variaciones de los detalles de la presente
invencion sin alejarse de la invencion como se define en las reivindicaciones adjuntas.

Ejemplo 1

Se preparo la resina "A" de policarbodiimida de base acuosa como se muestra a continuacion:
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Tabla 1
Ingredientes Partes en Peso

Carga N°. 1

Desmodur W' 16,68

Oxido de fosfoleno 0,25
Carga N 2

Dilaurato de dibutilestafio 0,0015
Carga N°. 3

N-metilpirrolidona 10,13

Etilen glicol 0,62
Carga N°. 4

Jeffamine M1000 (XTJ-506)° 18,22
Carga N°. 5

Agua desionizada 51,84

Abex 2005° 2,25

" Desmodur W es metilen-bis-(4-ciclohexildiisocianato) de Bayer Materials Science, LLC

2 Jeffamine M1000 es una poliéteramina de Huntsman (relacion molar de EO/PO = 6,3, MW = 1000)

% Abex 2005 es un tensioactivo aniénico patentado de Rhodia

Se anadi6 la Carga N° 1 a un matraz de 2 litros con 4 bocas equipado con una pala de agitacién de acero inoxidable
accionada por un motor, un condensador refrigerado por agua, una entrada de nitrégeno y una manta calefactora
con un termdmetro conectado a través de un dispositivo de control de retroalimentacion de temperatura. Se
calentaron los contenidos del matraz hasta 140 °C y se mantuvo a esa temperatura hasta que el peso equivalente de
isocianato medido fue > 350 eq/g por medio de valoracion. Posteriormente, se rebajo la temperatura hasta 95 °C y
se anadid la Carga N® 2. Se afadi6 la Carga N°® 3 durante 10 minutos y se mantuvo la mezcla de reaccién a 90-100
°C hasta que el peso equivalente de NCO se detuvo en aproximadamente 1300 eq/g. Se anadié la Carga N° 4 y se
mantuvo la mezcla a 90-100 °C hasta que la espectroscopia IR mostré la ausencia de la banda de NCO
caracteristica. Se enfrio el lote hasta 60-65 °C, y se afiadié la Carga N°. 5, una vez precalentada hasta 60-65 °C, al
matraz de reaccién durante 20 minutos al tiempo que se mantenia la temperatura por debajo de 65 °C.

Se colocé una muestra de la dispersion de policarbodiimida en una habitacion calefactada a 120 °F (49 °C) durante 4
semanas. La resina permaneci6 dispersada, y la viscosidad y el peso equivalente de carbodiimida permanecieron
sin modificacion.

Ejemplo 2

Se preparo la resina "B" de policarbodiimida de base acuosa como se muestra a continuacion:

Tabla 2
Ingredientes Partes en Peso
Carga N°. 1
Desmodur W' 16,03
Oxido de fosfoleno 0,24
Carga N 2
Dilaurato de dibutilestaino 0,001
Carga N°. 3
Etilen glicol 0,64
Carga N°. 4
Jeffamine M1000 (XTJ-506)° 23,57
Carga N°. 5
Agua desionizada 59,52
" Desmodur W es metilen-bis-(4-ciclohexildiisocianato) de Bayer Materials Science, LLC
2 Jeffamine M1000 es una poliéteramina de Huntsman (relacién molar de EO/PO = 6,3,
MW = 1000)
% Abex 2005 es un tensioactivo anidnico patentado de Rhodia
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Se afadi6 la Carga N? 1 a un matraz de 2 litros con 4 bocas equipado con una pala de agitacién de acero inoxidable
accionada por un motor, un condensador refrigerado por agua, una entrada de nitrégeno y una manta calefactora
con un termémetro conectado a través de un dispositivo de control de retroalimentacién de temperatura. Se
calentaron los contenidos del matraz hasta 140 °C y se mantuvo a esa temperatura hasta que el peso equivalente de
isocianato medido fue > 350 eqg/g por medio de valoracion. Posteriormente, se rebajoé la temperatura hasta 95 °C y
se afadio la Carga N® 2. Se afadi6 la Carga N® 3 durante 10 minutos y se mantuvo la mezcla de reaccién a 90-100
2C hasta que el peso equivalente de NCO se detuvo en aproximadamente 730 eqg/g. Se anadié la Carga N? 4 y se
mantuvo la mezcla a 90-100 °C hasta que la espectroscopia IR mostré la ausencia de la banda de NCO
caracteristica. Se enfrié el lote hasta 60-65 °C, y se afiadio la Carga N°. 5, una vez precalentada hasta 60-65 °C, al
matraz de reaccién durante 20 minutos al tiempo que se mantenia la temperatura por debajo de 65 °C.

Se colocé una muestra de la dispersion de policarbodiimida en una habitacion calefactada a 120 °F (49 °C) durante 4
semanas y la resina permanecié dispersada.

Ejemplo 3

Se preparo la resina "C" de policarbodiimida de base acuosa como se muestra a continuacion:

Tabla 3
Ingredientes Partes en Peso
Carga N°. 1
Desmodur W' 19,93
Dilaurato de dibutilestaio 0,0022
N-metilpirrolidona 4,78
Carga N 2
Etilen glicol 2,35
Carga N°. 3
Oxido de fosfoleno 0,30
Carga N°. 4
Jeffamine M1000 (XTJ-506)° 16,32
N-metilpirrolidona 4,98
CargaN°. 5
Agua desionizada 48,82
Abex 2005° 2,51
" Desmodur W es metilen-bis-(4-ciclohexildiisocianato) de Bayer Materials Science, LLC
2 Jeffamine M1000 es una poliéteramina de Huntsman (relacién molar de EO/PO = 6,3,
MW = 1000)
% Abex 2005 es un tensioactivo anidnico patentado de Rhodia

Se anadio6 la Carga N° 1 a un matraz de 1 litro con 4 bocas equipado con una pala de agitacion de acero inoxidable
accionada por un motor, un condensador refrigerado por agua, una entrada de nitrégeno y una manta calefactora
con un termémetro conectado a través de un dispositivo de control de retroalimentacién de temperatura. Se
calentaron los contenidos del matraz hasta 80 °C y se afiadié la Carga N® 2 a una velocidad tal que se mantuvo la
temperatura de la mezcla de reaccion en < 120 °C. Una vez que la alimentacién fue completa, se mantuvo la mezcla
de reaccion en 80 °C hasta que el peso equivalente de NCO alcanz6 aproximadamente 358 eq/g. Se afadio la
Carga N? 3 y se elevd la temperatura hasta 135 °C. Se mantuvo el lote a esta temperatura hasta que el peso
equivalente de NCO medido fue de aproximadamente 1600 g/eq por medio de valoracién. Se rebajo6 la temperatura
hasta 90-100 °C y posteriormente se afnadidé la Carga N° 4. Se mantuvo el lote a 90-100 °C hasta que la
espectroscopia de IR mostré la ausencia de la banda de NCO caracteristica. Se enfri el lote hasta 60-65 °C y se
anadio la Carga N° 5, una vez precalentada a 60-65 °C, al matraz de reaccién durante 20 minutos al tiempo que se
mantenia la temperatura por debajo de 65 °C.

Se colocé una muestra de la dispersion de policarbodiimida en una habitacion calefactada a 120 °F (49 °C) durante 4
semanas y la resina permanecié dispersada.

Ejemplo Comparativo 4

Se preparo la resina "D" de policarbodiimida de base acuosa como se muestra a continuacion:
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Tabla 4
Ingredientes Partes en Peso

Carga N°. 1

Desmodur W' 25,29

Oxido de fosfoleno 0,39
Carga N2 2

Dilaurato de dibutilestafio 0,002
Carga N°. 3

N-metilpirrolidona 10,60

Etilen glicol 0,96
Carga N°. 4

MPEG 350° 10,36
Carga N°. 5

Agua desionizada 50,12

Abex 2005° 2,27

" Desmodur W es metilen-bis-(4-ciclohexildiisocianato) de Bayer Materials Science, LLC

2 MPEG es un metoxipolietilen glicol, MW= 350, de Dow Chemical

% Abex 2005 es un tensioactivo anidnico patentado de Rhodia

Se anadi6 la Carga N° 1 a un matraz de 2 litros con 4 bocas equipado con una pala de agitacién de acero inoxidable
accionada por un motor, un condensador refrigerado por agua, una entrada de nitrégeno y una manta calefactora
con un termdémetro conectado a través de un dispositivo de control de retroalimentacion de temperatura. Se
calentaron los contenidos del matraz hasta 140 °C y se mantuvo a esa temperatura hasta que el equivalente de
isocianato medido fue > 350 eq/g por medio de valoracion. Posteriormente, se rebajo la temperatura hasta 95 °C y
se anadid la Carga N® 2. Se afadi6 la Carga N°® 3 durante 10 minutos y se mantuvo la mezcla de reaccién a 90-100
°C hasta que el peso equivalente de NCO se detuvo en aproximadamente 1000 eq/g. Se anadié la Carga N° 4 y se
mantuvo la mezcla a 90-100 °C hasta que la espectroscopia IR mostré la ausencia de la banda de NCO
caracteristica. Se enfrio el lote hasta 60-65 °C, y se afiadio la Carga N°. 5, una vez precalentada hasta 60-65 °C, al
matraz de reaccion durante 20 minutos al tiempo que se mantenia la temperatura por debajo de 65 °C. Durante la
etapa de dispersion, la mezcla se volvid extremadamente viscosa y fue dificil de agitar. Hacia el final de
procedimiento, la viscosidad disminuyd y la mezcla se volvié uniforme.

Se colocé una muestra de la dispersion de policarbodiimida en una habitacion calefactada a 120 °F (49 °C) durante 1
semana. La resina se solidificd, y no se volvio fluida tras enfriar hasta temperatura ambiente.

Ejemplo Comparativo 5

Se preparo la resina "E" de policarbodiimida de base acuosa como se muestra a continuacion:

Tabla 5
Ingredientes Partes en Peso

Carga N°. 1

Desmodur W' 26,93

Oxido de fosfoleno 0,41
Carga N 2

Dilaurato de dibutilestafio 0,002
Carga N°. 3

Etilen glicol 1,07
Carga N°. 4

MPEG 350° 10,00
Carga N°. 5

Agua desionizada 61,59

" Desmodur W es metilen-bis-(4-ciclohexildiisocianato) de Bayer Materials Science, LLC

2 MPEG es un metoxipolietilen glicol, MW= 350, de Dow Chemical

% Abex 2005 es un tensioactivo anidnico patentado de Rhodia
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Se afadi6 la Carga N? 1 a un matraz de 2 litros con 4 bocas equipado con una pala de agitacién de acero inoxidable
accionada por un motor, un condensador refrigerado por agua, una entrada de nitrégeno y una manta calefactora
con un termémetro conectado a través de un dispositivo de control de retroalimentacién de temperatura. Se
calentaron los contenidos del matraz hasta 140 °C y se mantuvo a esa temperatura hasta que el equivalente de
isocianato medido fue > 350 eq/g por medio de valoracion. Posteriormente, se rebaj6 la temperatura hasta 115 °C y
se afadio la Carga N® 2. Se afadié la Carga N° 3 durante 10 minutos y se mantuvo la mezcla de reaccién a 115-120
2C hasta que el peso equivalente de NCO se detuvo en aproximadamente 730 eqg/g. Se anadié la Carga N? 4 y se
mantuvo la mezcla a 100-110 °C hasta que la espectroscopia IR mostré la ausencia de la banda de NCO
caracteristica. Se enfrié el lote hasta 60-65 °C, y se afiadio la Carga N°. 5, una vez precalentada hasta 60-65 °C, al
matraz de reaccion durante 20 minutos al tiempo que se mantenia la temperatura por debajo de 65 °C. Durante la
etapa de dispersion, la mezcla se volvié extremadamente viscosa y posteriormente se solidificé completamente.

Introducir B a partir del disco magnético flexible.

Ejemplos 7-12

Se prepararon las resinas G-1 de policarbodiimida de base acuosa usando el procedimiento descrito para la resina A
del Ejemplo 1. La Tabla 6 recoge las composiciones de las resinas (en partes en peso) y la calidad de las
dispersiones resultantes.

Tabla 6

Ejemplo 7 8 9 10* 11 12
Resina G H | J K L
Desmodur W' 22,23 10,41 9,56 32,37 20,52 16,68
Oxido de fosfoleno 0,44 0,16 0,14 0,49 0,31 0,25
Dilaurato de dibutilestafio 0,002 0,001 0,001 0,003 0,002 0,001
N-metilpirrolidona 10,01 0 10,13 15,03 9,97 0
Etilen glicol 0,84 0,42 0,37 1,27 0,79 0,55
Jeffamine M600” 16,19 - - - - -
Jeffamine M2070° - 24,76 - - - -
Jeffamine 2005” - - 25,27 - - -
Metoxietilamina - - - 2,64 - -
CD551-PA° - - - - 14,82 -
CD553-PA® - - - - - 11,85
Agua desionizada 47,80 64,25 52,36 46,01 51,31 70,67
Abex 2005’ 2,48 0 2,28 2,20 2,27 0
Dispersion estable N Y N N N Y
" Desmodur W es metilen-bis-(4-ciclohexildiisocianato) de Bayer Materials Science, LLC
2 Jeffamine M600 es una poliéteramina de Huntsman (relacién molar de EO/PO = 0,11, MW = 600)
% Jeffamine M2070 es una poliéteramina de Huntsman (relacién molar de EO/PO = 3,1, MW = 2000)
* Jeffamine 2005 es una poliéteramina de Huntsman (relacion molar de EO/PO = 0,2, MW = 2000)
® CD551-PA es el producto de reaccién de n-propilamina con un monoacrilato de metoxipolietilen glicol
gMW: 350) de Sartomer

CD553-PA es el producto de reaccion de n-propilamina con monoacrilato de metoxipolietilen glicol (MW =

550) de Sartomer
” Abex 2005 es un tensioactivo anionico patentado de Rhodia
® N significa que no dispersa
° Y significa dispersion estable formada
* no es un ejemplo de acuerdo con la invencién

Ejemplos 13 y Comparativo 14

Se prepar6 la composicion termoestable de base acuosa que comprendia un grupo de &acido carboxilico que
contenia poliuretano y la policarbodiimida del Ejemplo 1. Se preparé con fines comparativos una composicion similar
usando la policarbodiimida del Ejemplo comparativo 6. Las diferencias entre las policarbodiimidas fueron que se usé
etilen glicol para ampliar la cadena de policarbodiimida del Ejemplo 13 y no se usé extension de cadena en el
Ejemplo comparativo 14. Se prepararon las composiciones a partir de los siguientes ingredientes.
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Ingrediente Cantidad en Gramos

Ej. 13 Ej. Comparativo 14
Dispersién de poliuretano’ 160 160
T-14 Fire Orange” 10 10
TEGO WET 280° 3 3
BYK 425" 0,3 0,3
BYK011° 1 1
Policarbodiimida del Ejemplo 1 47
Policarbodiimida del Ejemplo 47
Comparativo 5

T Se prepard una dispersién de poliuretano haciendo reaccionar en un disolvente de
metiletilcetona (MEK) diisocianato de isoforona con un diol de poliéter (POLYMEG 2000) y
acido dimetilol propionico (relacién de equivalentes de 2,85:0,95:1,27) para dar un
prepolimero de NCO que tenia un equivalente de NCO de 2663 y un valor de acido de 21,1.
Se ampli6 la cadena del prepolimero de NCO en agua con dihidrazida adipica y se
neutralizé parcialmente con dimetil-etanol amina y vacio y se separ6 el MEK para dar una
dispersion de un 34,66 % en peso de sélidos de resina.

2 pigmento Naranja de Dayglo Color Corp.

% Aditivo de flujo de silicio de Goldschmidt Chemical.

* Agente de reologia de BYK Chemie.

® Agente de desgasificacion de BYK Chemie.

Se aplicaron por pulverizacion las composiciones termoestables a sustratos como se menciona a continuacion, se
curaron a 170 °C durante 20 minutos para dar lugar a revestimientos curados que tenian una estructura de pelicula
de aproximadamente 1 milésima de pulgada (25,4 micrometros). Se sometieron a ensayo los sustratos revestidos en
cuanto a flexibilidad y resistencia a la compresion. Los resultados del ensayo se presentan a continuacion.

Ejemplo Compresién’ Flexibilidad®
13 Pasa Mayor de 40.000
Comparativo 14 Pasa 20.000

" El ensayo de compresiéon es un ensayo ideado por NIKE Corp., (KIM

Compression) que mide la compresién repetida para simular el movimiento hacia
arriba y hacia abajo, durante la carrera, comprimiendo la columna de shok de un
calzado atlético. Se coloca un sustrato de poliuretano de aproximadamente 2,5
centimetros cuadrados y 2,5 centimetros de espesor, revestido como se ha
descrito anteriormente, en un soporte y una placa que se encuentra justo encima
del soporte impacta sobre la muestra hasta el punto de que los materiales se
comprimen hasta un 50 % de su altura original. Por tanto, las dimensiones
comprimidas seria de aproximadamente 2,5x2,5x1,75 centimetros. Se repite el
impacto/compresion 5-10 veces por segundo y continta hasta que se produce el
fallo del revestimiento o el contador alcanza 100.000 ciclos. Una ciclo es una
compresion/una relajacién, dos ciclos son dos compresiones/dos relajaciones.

2 El ensayo de flexibilidad también es un ensayo ideado por NIKE Corp. usando
un Flexémetro Bally. En el ensayo se coloca una sustrato de poliuretano flexible
de aproximadamente 2,5 centimetros cuadrados y 2,5 centimetros de espesor,
revestido como se ha comentado anteriormente, en una mesa de trabajo y se
pliega 90 grados (el lado del revestimiento hacia afuera) para simular la
experiencia de plegado de la parte delantera de una calzado atlético durante la
carrera. Se proporcionan 20.000 plegados a la muestra y se inspeccionan las
fisuras en el revestimiento. Si no se aprecian fisuras se somete la muestra a otros
20.000 plegados y se examina de nuevo la fisura del revestimiento. El ensayo se
continda hasta que el revestimiento se fisura.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para la preparacion de una policarbodiimida que comprende:

(a) calentar un poliisocianato en presencia de un catalizador para formar una policarbodiimida que tiene una
funcionalidad de NCO terminal, en el que se afiade un material que contiene hidrégeno activo antes, durante o
después de la formacién de la policarbodiimida;

(b) hacer reaccionar la policarbodiimida de (a) con una poliéter amina que tiene un peso molecular mayor de
500, preferentemente de al menos 1000 y que tiene una relacion molar de éxido de etileno con respecto a
6xido de propileno mayor de 1:1, preferentemente de al menos 3a 1.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la poliéter amina esta seleccionada entre

a) una poliéter amina que comprende una amina primaria; y
b) una poliéter amina que tienen la siguiente estructura:

R4
I

RO CHz-CH2}-o{O CHz-CH} » —D-N-H
|
c H.?

enlaque Resunalquilo CiaC4;aesde5a50ybesde0a 35; R'es hidrégeno o un radical de hidrocarburo,
que contiene preferentemente menos de 6 atomos de carbono y D es un grupo de engarce divalente o un
enlace quimico.

3. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el poliisocianato contiene de 2 a 4 grupos isocianato.

4. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que el poliisocianato comprende un poliisocianato (ciclo)alifatico, en
el que el poliisocianato esta seleccionado preferentemente entre diisocianato de isoforona y/o diciclohexilmetano-
4,4 -diisocianato.

5. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el material que contiene hidrogeno activo esta seleccionado
entre:

a) un material que contiene hidrégeno que contiene de 2 a 4 hidrégenos activos;

b) un poliol monomérico que tiene un valor de hidroxilo de 200 a 2000; y

c) un poliol polimérico seleccionado entre poliéster polioles, poliéter polioles, policarbonatos polioles y
polimeros (met)acrilicos que contiene hidroxilo.

6. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la policarbodiimida tiene de 2 a 10 grupos de carbodiimida de
repeticion.

7. El procedimiento de la reivindicacion 1 en el que el material que contiene hidrégeno activo se afiade antes o
durante la formacién de la policarbodiimida.

8. Una policarbodiimida que tiene una férmula estructural seleccionada entre (a) o (b) incluyendo sus mezclas.

[ H — H H

| I |

(@ YT " R'-N-C-E-C-R*-N=C=NTR*-N-C-E-C-N-R*-Y
] i ! i

- o] (8] _le (¢) o

H H

[ I
M Y4HR-N=C=N)-R*-N-C-E-C=-N=-R'-(N=C=N-R?_-Y

il Il
O (0]
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en la que e es un nimero entero de 2 a 20; f y g son cada uno al menos 1, y f+g es un nimero entero hasta 20; E es
un radical seleccionado entre
R.'-t f{‘f

-O-R%-0-; -S-R%S- y -N-R-N-

en la que R? y R® son radicales de hidrocarburo; R* es hidrégeno o un radical de hidrocarburo; Y es un radical de
estructura:

R H
|
R+0O CHz-CHz)-54O CHp-CH}- , —D-N-C-N-
N
~ 0

enlaque R es alquilo C1 a Cs;aesde5a50ybesde 0 a 35, ycuando b esta presente la relacion molar de a con
respecto a b es de al menos 1:1; R'es hidrégeno o un radical de hidrocarburo y D es un grupo de engarce divalente
o un enlace quimico, preferentemente R? es un radical (ciclo)alifatico y si R? es un radical (ciclo)alifatico E es un
radical -O-R3-O- y R® es un radical alifatico que contiene de 1 a 4 4tomos de carbono.

CHy

9. Una composicién termoestable de base acuosa que comprende una policarbodiimida modificada en cuanto a
naturaleza hidréfila y una resina que contiene un grupo carboxilo, en la que la policarbodiimida tiene una estructura
tal que una unidad de policarbodiimida o de carbodiimida esta unida a una unidad procedente de un poliol, de una
poliamina o de un politiol por medio de una enlace uretano, urea o tiouretano y aparece una unidad hidréfila en una o
mas posiciones terminales de la policarbodiimida, en la que la unidad hidréfila procede de una poliéter amina que
tiene un peso molecular de al menos 500; que tiene una relacién molar de 6xido de etileno con respecto a 6xido de
propileno mayor de 1:1 y esta unida a la policarbodiimida por medio de un engarce de urea.

10. La composicién termoestable de base acuosa de la reivindicacion 9 en la que

i) la unidad hidréfila comprende la estructura
Rd
!
R-+O CH;-CH2}-,40 CH2-CH~-p, —D-N-
lCHa

en la que R es alquilo C1 a Cs;aesde 5a50ybesde0a 35; R' es hidrégeno o un radical de hidrocarburo y
D es un grupo de engarce divalente o un enlace quimico unido al engarce de urea; o

ii) la resina que contiene el grupo carboxilo esté seleccionada entre un polimero acrilico que contiene un grupo
carboxilo, un poliéster que contiene un grupo carboxilo o un poliuretano que contiene un grupo carboxilo; o

iii) la relacion de grupos carboxilo con respecto a grupos carbodiimida es de 0,5 a 5,0:1.

11. La composicién termoestable de base acuosa de la reivindicaciéon 9 que contiene

- un tensioactivo, preferentemente un tensioactivo anionico, en donde el tensioactivo esta preferentemente
presente en cantidades de un 0,5 a un 5,0 por ciento en peso, basado en el peso de la composicion de
revestimiento, o

- un disolvente orgénico.

12. Un procedimiento de formacién de un revestimiento sobre un sustrato flexible que comprende:

(a) aplicar una composicién de revestimiento de base acuosa al sustrato,

(b) coalescer la composicion de revestimiento para formar una pelicula sustancialmente continua, y

(c) calentar la pelicula para formar un revestimiento curado;

en el que la composicién de base acuosa comprende una resina que contiene un grupo carboxilo y una
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policarbodiimida modificada en cuanto a naturaleza hidréfila y en el que la policarbodiimida tiene una estructura
tal que una unidad de policarbodiimida o una unidad de carbodiimida estd unida a una unidad seleccionada
entre uretano, tiouretano o urea y una unidad hidréfila procedente de una poliéter amina que tiene un peso
molecular mayor de 500 y que tiene una relacion molar de éxido de etileno con respecto a 6xido de propileno
mayor de 1:1; la unidad hidréfila aparece en una o mas posiciones terminales de la policarbodiimida por medio
de un engarce de urea.

13. El procedimiento de la reivindicacién 12, en el que la resina que contiene el grupo carboxilo esta seleccionada
entre un polimero acrilico que contiene un grupo carboxilo, un poliéster que contiene un grupo carboxilo o un
poliuretano que contiene un grupo carboxilo.

14. El procedimiento de la reivindicacién 12, en el que la relacién molar de los grupos carboxilo con respecto a
grupos carbodiimida es de 0,5 a 5,0:1.

15. El procedimiento de la reivindicacion 12 en el que la unidad hidréfila comprende la estructura:

Qd
!
R0 CHy-CHz} o4O CHr GHpp-» -D-N-
CHy

en la que R es alquilo C1aCs;aesde5a50ybesde0a35; R' es hidrégeno o un radical de hidrocarburo y D es
un grupo de engarce divalente o un enlace quimico unido al engarce de urea.
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