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DESCRIPCION
Nuevas carbodiimidas, procedimientos para su produccion y su uso

La invencion se refiere a nuevas carbodiimidas con grupos urea y/o uretano terminales, a procedimientos para su
preparacion y a su uso como estabilizador en polimeros a base de éster principalmente en laminas para la
proteccion frente a la degradacién hidrolitica.

Las carbodiimidas han dado buenos resultados en muchas aplicaciones, por ejemplo como agente de proteccion
frente a la hidrdlisis para termoplasticos a base de éster, polioles, poliuretanos, etc.

Se usan preferentemente para ello monocarbodiimidas con impedimento estérico. Se conoce en este contexto
principalmente la 2,6-diisopropilfenil-carbodiimida. Estas monocarbodiimidas tienen, no obstante, la desventaja de
ser volatiles incluso a temperaturas bajas. Son térmicamente inestables y pueden desprender sustancias volatiles
toxicas (liberacion de gas u off-gassing). Otras carbodiimidas, como se describe en el documento EP 0 628 541 A1,
se basan en materias primas especiales cuya adquisicion es muy cara. Ademas, estas tienen a temperatura
ambiente altas viscosidades, que dificultan la manipulaciéon con estas carbodiimidas. Ademas, en determinadas
aplicaciones de PU, PET, o PLA su reactividad y/o su efecto estabilizante en las concentraciones usadas por defecto
no es suficiente. Las carbodiimidas poliméricas, que se basan en materias primas econdémicas, como se describe en
el documento DE-A 2248751 y el documento US-A 2941983, no tienen un impedimento estérico suficiente y en la
mayoria de polimeros a base de éster no muestran un buen efecto de proteccion frente a hidrdlisis. Por el
documento EP-A 0460481 se conocen carbodiimidas que contienen grupos NCO. No obstante, estas tienen la
desventaja de que las mismas liberan ya a temperaturas por debajo de 200 °C isocianatos en concentraciones tales
que excluyen un uso en una serie de aplicaciones, tales como por ejemplo en ldminas o en interiores de
automoviles.

Existe, por tanto, el objetivo de obtener carbodiimidas de alto requisito estérico, que pueden prepararse facilmente y
que pueden procesarse facilmente, que presentan una alta estabilidad térmica y una liberacion de gas (off-gassing)
muy baja y que pueden usarse principalmente en aplicaciones de lamina.

Sorprendentemente pudo lograrse este objetivo mediante el uso de determinadas carbodiimidas aromaticas.

Por tanto, son objeto de la presente invencidn carbodiimidas con grupos urea y/o uretano terminales de formula (1)

ORGP SAS OSSR Y G

==t M=C=r

en la que

- R puede ser igual o distinto y esta seleccionado del grupo de los restos -NHCONHR!, -NHCONRR'- y -
NHCOOR", siendo R' y R" iguales o distintos y correspondiéndose con un resto Ci-Cyp-alquilo, Cg-Ciz-
cicloalquilo, Cs-C1s-arilo o C7-Cig-aralquilo y correspondiéndose R" con un resto C-Cx-alquilo, preferentemente
C1-Ce-alquilo, de manera especialmente preferente metilo, etilo o i-propilo, Ce-C12-cicloalquilo, preferentemente
Ce-cicloalquilo, Cs-C1s-arilo o C7-Cig-aralquilo, asi como con un resto alquilo insaturado (por ejemplo, un resto
oleilo) con 2-22, preferentemente 12-20, de manera especialmente preferente 16-18 atomos de carbono, o un
resto de alcoxipolioxi-alquileno, y

- siendo n =0 a 20, preferentemente n =1 a 15.

El contenido de carbodiimida (contenido de NCN, medido por titulacion con acido oxalico) de las carbodiimidas de
acuerdo con la invencion se situa con preferencia en del 2 al 10 % en peso.

La expresion resto C7-Cqg-aralquilo significa que el resto arilo esta unido a través de una funcionalidad alquilo al
nitrégeno en el grupo terminal R en el caso de R'y Ry en el caso de R al oxigeno en el grupo terminal R.

Son restos alcoxipolioxialquileno preferentes monoetiléteres de polietilenglicol con masas molares de 200-600 g/moal,
de manera especialmente preferente de 350-550 g/mol.

Son preferentes las carbodiimidas de formula (1) con R = resto -NHCOOR!" siendo R" un alcoxipolioxialquileno o un
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resto alquilo insaturado con 18 atomos de carbono, y n= 0 a 20, preferentemente n = 1 a 10, de manera
especialmente preferente n = 2 a 8, de manera muy especialmente preferente n = 3 a 6.

El contenido de carbodiimida de estas carbodiimidas preferentes se sitta con preferencia en del 2-8 % en peso, de
manera especialmente preferente en del 3-6 % en peso, de manera muy especialmente preferente en del 4-5 % en
peso.

Asimismo son preferentes carbodiimidas de formula (I) con R = -NHCOOR", siendo R" igual que C4-Cx-alquilo,
preferentemente Ci-Cs-alquilo, de manera especialmente preferente metilo, etilo o i-propilo, Cs-Ci2-cicloalquilo,
preferentemente Ce-cicloalquilo y significando n = 0 a 15, preferentemente n = 1 a 15, de manera especialmente
preferente n = 2 a 10, de manera muy especialmente preferente n =3 a 8.

El contenido de carbodiimida de estas carbodiimidas preferentes se sitla con preferencia en del 2-10 % en peso, de
manera especialmente preferente en del 3-10 % en peso, de manera muy especialmente preferente en el 4 — 8 % en
peso.

Las carbodiimidas de acuerdo con la invencién presentan, ademas, con preferencia masas molares medias (Mw) de
1000-10000 g/mol, preferentemente 2000-8000 g/mol, de manera especialmente preferente 3000-6000 g/mol.

Ademas son preferentes carbodiimidas que presentan una polidispersidad D = Mw/Mn de 1,2-2,5, de manera
especialmente preferente de 1,4-1,8.

El marco de la invencion abarca todas las definiciones de restos, indices, parametros y explicaciones que se
encuentran arriba y generales explicados a continuacion o mencionados en intervalos de preferencia, es decir,
incluso en los respectivos intervalos e intervalos preferentes en cualquier combinacién.

Es objeto de la presente invencion, ademas, la preparacion de las carbodiimidas de acuerdo con la invencion
mediante la carbodiimidizacion de diisocianatos aromaticos de formula (I1)

OCNM NCO

(I

con escision de dioxido de carbono a temperaturas de 80 °C a 200 °C en presencia de catalizadores y dado el caso
disolventes y de la posterior funcionalizacion terminal de los grupos NCO libres con aminas primarias o secundarias
y/o alcoholes y/o alcoholes de alcoxipolioxialquileno.

Las diaminas aromaticas necesarias para la preparacion de los diisocianatos pueden prepararse, como le es
conocido al experto en la materia, a través de una alquilacion de Friedel-Crafts del correspondiente 4,4'-
diaminodifenilmetano con propeno. En el caso de las diaminas aromaticas se trata de compuestos habituales en el
mercado, que estan disponibles por ejemplo en la empresa Lonza AG con el nombre comercial Lonzacure® M-DIPA.

A continuaciéon se hacen reaccionar estas diaminas con fosgeno hasta dar el correspondiente diisocianato de
férmula (1), M-DIPI.

Para la preparacion de las carbodiimidas de acuerdo con la invencién pueden condensarse los diisocianatos de
férmula (II), M-DIPI, a temperaturas elevadas, con preferencia a temperaturas de 80-200 °C, de manera
especialmente preferente de 100 a 180 °C, de manera muy especialmente preferente de 140-160 °C, de manera
conveniente en presencia de catalizadores con escision de didxido de carbono. Los procedimientos adecuados para
ello se describen, por ejemplo, en los documentos DE-A 1130594 y DE-A 1156401.

Como catalizadores para la preparacion de los compuestos de féormula (I) son preferentes en una forma de
realizacion de la invencién los compuestos de fosforo. Como compuestos de fésforo se emplean con preferencia
oxidos de fosfoleno, fosfolidinas u 6xidos de fosfolina asi como los correspondientes sulfuros de fosfoleno. Ademas,
como catalizadores pueden emplearse aminas terciarias, compuestos metalicos que reaccionan de manera basica,
o6xidos o hidroxidos, alcoholatos o fenolatos alcalinos, alcalinotérreos, sales metalicas de acido carboxilico y
compuestos organometalicos no basicos.
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La carbodiimidizacion puede llevarse a cabo tanto en sustancia como en un disolvente. Como disolventes se usan
con preferencia alquilbenzoles, aceites de parafina, dimetiléteres de polietilenglicol, cetonas o lactonas.

Cuando la mezcla de reaccion contiene el contenido deseado de grupos NCO, de manera correspondiente a un
grado de condensacion medio de n = 0 a 20, preferentemente n = 1 a 10, se detiene habitualmente la
policarbodiimidizacion.

A continuacion se hacen reaccionar los grupos isocianato terminales libres de las carbodiimidas con aminas
primarias o secundarias alifaticas y/o aromaticas, alcoholes y/o alcoholes de alcoxipolioxialquileno con preferencia
en un pequefio exceso de grupos -NH, -NH; y/u -OH, dado el caso en presencia de un catalizador de PU conocido
para el experto en la materia, con preferencia aminas terciarias o compuestos de organoestafio, de manera
especialmente preferente DBTL (dilaurato de dibutilestafio o DOTL (dilaurato de dioctilestafio). La relacion de
cantidades de materia de aminas, alcoholes y/o alcoholes alcoxipolioxialquileno con respecto a carbodiimidas se
sittia con preferencia en 1,005-1,05 : 1, de manera especialmente preferente en 1,01-1,03 : 1, referido a los grupos
N=C=0 presentes.

Como alcoholes se prefieren etanol y ciclohexanol.

En una forma de realizacion adicional de la presente invencion, para interrumpir la carbodiimidizacion se reduce la
temperatura de la mezcla de reaccion hasta 50-120 °C, preferentemente 60-100 °C, de manera especialmente
preferente hasta 80-90 °C y dado el caso tras adicién de un disolvente, preferentemente seleccionado del grupo de
los alquilbencenos, de manera especialmente preferente tolueno, se hacen reaccionar los grupos isocianato
terminales libres de las carbodiimidas con aminas alifaticas y/o aromaticas, alcoholes y/o alcoholes de
alcoxipolioxialquileno con preferencia en un pequefio exceso de grupos -NH, -NH, y/u -OH, dado el caso en
presencia de un catalizador de PU conocido para el experto en la materia, con preferencia aminas terciarias o
compuestos de organoestafio, de manera especialmente preferente DBTL (dilaurato de dibutilestafio o DOTL
(dilaurato de dioctilestafio). La relacion de cantidades de materia de aminas, alcoholes y/o alcoholes de alcoxipolioxi-
alquileno con respecto a carbodiimidas se situa con preferencia en 1,005-1,05 : 1, de manera especialmente
preferente en 1,01-1,03 : 1 referido a los grupos N=C=0 presentes.

Tras una reaccion completa se separa por destilacion el catalizador y dado el caso el disolvente con preferencia a
temperaturas de 80-200 °C a presion reducida.

Como alcoholes se prefieren etanol y ciclohexanol.

Es objeto de la presente invencion, ademas, un procedimiento adicional para la preparacién de las carbodiimidas de
acuerdo con la invencidon mediante una funcionalizacién terminal parcial, con preferencia al < 50 %, de los grupos
NCO libres con aminas primarias o secundarias y/o alcoholes y/o alcoholes de alcoxipolioxialquileno en los

diisocianatos aromaticos de férmula (I1)

GCN NCO

{n

y posterior carbodiimidizacién con escision de dioxido de carbono a temperaturas de 80 °C a 200 °C en presencia de
catalizadores y dado el caso disolventes.

Con preferencia se purifican las carbodiimidas de acuerdo con la invencion tras su preparacion. La purificacion de
los productos brutos puede efectuarse de manera destilativa y/o por medio de extraccion con disolventes y/o por
medio de recristalizacion en disolventes. Como disolventes adecuados para la purificacion pueden usarse con
preferencia dimetiléteres de polietilenglicol, alquilbencenos, aceites de parafina, alcoholes, cetonas o ésteres. A este
respecto se trata de disolventes habituales en el mercado.

Un objeto adicional de la presente invencién es, ademas, un procedimiento preferente para la preparaciéon de las
carbodiimidas de acuerdo con la invencion de formula (I) con R = -NHCOOR", siendo R" igual que C4-Czz-alquilo,
preferentemente C4-Cg-alquilo, de manera especialmente preferente metilo, etilo o i-propilo, Ce-C12-cicloalquilo, de
manera especialmente preferente Cs-cicloalquilo y siendo n = 0 a 20, preferentemente n = 1 a 15, de manera
especialmente preferente n = 2-10, de manera muy especialmente preferente n = 3 a 8, en el que la masa fundida
tras la carbodiimidizacion y dado el caso purificacion se somete a pastillacion preferentemente sobre cintas de
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pastillaciéon. A este respecto pueden usarse sistemas de pastillacion habituales al igual que sistemas de granulacién
habituales. Estos estan disponibles, por ejemplo, en la empresa Sandvik Holding GmbH o la empresa GMF Gouda.

Son muy especialmente adecuadas las carbodiimidas de acuerdo con la invencidon de férmula (I) con R = -
NHCOOR!", siendo R" ciclohexilo.

Es objeto de la presente invencién, ademas, una composicion que contiene

- al menos un polimero a base de éster,

y
- al menos una carbodiimida de acuerdo con la invencion de formula (1).

En el caso de los polimeros a base de éster se trata con preferencia de poliolésteres, poliuretanos termoplasticos a
base de éster, elastdmeros o espumas de poliuretano a base de éster, tereftalato de polietileno (PET), tereftalato de
polibutileno (PBT), tereftalato de politrimetileno (PTT), copoliésteres, al igual que con preferencia poliésteres
modificados de ciclohexanodiol y acido tereftalico (PCTA), elastémeros de poliéster termoplasticos (TPE E), acetato
de etilenvinilo (EVA), acido polilactico (PLA) y/o derivados de PLA, alcanoatos de polihidroxi (PHA), tereftalato de
polibutilenadipato (PBAT), succinatos de polibutileno (PBS), en poliamida (PA) tal como por ejemplo poliamida 6, 6.6,
6.10, 6.12, 10, 11, 12 o en combinaciones, al igual que con preferencia combinaciones de PA/PET o de PHA/PLA.
En este sentido se trata de polimeros disponibles comercialmente.

La concentracion de las carbodiimidas de acuerdo con la invencién de férmula (1) en la composicion de acuerdo con
la invencion asciende con preferencia a del 0,1-10 % en peso, preferentemente a del 1-5 % en peso, de manera
especialmente preferente a del 1-3 % en peso.

Es objeto de la invencién, ademas, un procedimiento para la preparacion de la composicién de acuerdo con la
invencion, en el que las carbodiimidas de acuerdo con la invencion de formula (1) con R = -NHCOOR", con R"
siendo igual que C4-Cx2-alquilo, preferentemente C4-Ce-alquilo, de manera especialmente preferente metilo, etilo o i-
propilo, Ce-C12-cicloalquilo, preferentemente Cs-cicloalquilo y significando n = 0 a 20, preferentemente n = 1 a 15, de
manera especialmente preferente n = 2 a 10, de manera muy especialmente preferente n = 3 a 8 se afiaden a los
polimeros a base de éster seleccionados del grupo que comprende tereftalato de polietileno (PET), tereftalato de
polibutileno (PBT), tereftalato de politrimetileno (PTT), poliuretanos termoplasticos (TPU), copoliésteres, tal como el
poliéster modificado a partir de ciclohexanodiol y acido tereftlico (PCTA), elastomeros de poliéster termoplasticos
(TPE E), acetato de etilenvinilo (EVA), tereftalato de polibutilenadipato (PBAT), succinatos de polibutileno (PBS),
acido polilactico (PLA) y/o derivados de PLA, alcanoatos de polihidroxi (PHA), en poliamida (PA) tal como por
ejemplo poliamida 6, 6.6, 6.10, 6.12, 10, 11, 12 o en combinaciones, tal como por ejemplo combinaciones de
PA/PET o de PHA/PLA, por medio de unidades de dosificacion de solidos.

Son unidades de dosificaciéon de sélidos en el sentido de la invencion con preferencia: extrusoras de uno, dos o
varios arboles, coamasadoras que trabajan de manera continua (tipo Buss) y amasadoras que trabajan de manera
discontinua, por ejemplo de tipo Banbury y otras unidades habituales en la industria de los polimeros.

En el caso de los poliolésteres como polimeros a base de éster se trata con preferencia de compuestos de cadena
larga que presentan con preferencia un peso molecular (en g/mol) de hasta 2000, preferentemente entre 500-2000 y
de manera especialmente preferente entre 500-1000.

El término poliolésteres en el sentido de la invencién comprende a este respecto tanto dioles de cadena larga como
trioles, como compuestos con més de tres grupos hidroxilo por molécula.

Resulta ventajoso que el polioléster presente un niumero de OH de hasta 200, con preferencia entre 20 y 150 y de
manera especialmente preferente entre 50 y 115. En particular son adecuados poliolésteres que son productos de
reaccion de distintos polioles con acidos dicarboxilicos aromaticos o alifaticos y/o polimeros de lactonas.

En los poliolésteres usados en el sentido de la invencion se trata de compuestos habituales en el mercado que estan
disponibles en la empresa Bayer MaterialScience AG con el nombre comercial Baycoll® o Desmophen®.

Es objeto de la presente invencion, ademas, el uso de las carbodiimidas de acuerdo con la invencién en polioles a
base de éster, tereftalato de polietileno (PET), tereftalato de polibutileno (PBT), tereftalato de politrimetileno (PTT),
copoliésteres, tal como el poliéster modificado a partir de ciclohexanodiol y acido tereftalico (PCTA), elastdmeros de
poliéster termoplasticos (TPE E), acetato de etilenvinilo (EVA), acido polilactico (PLA) y/o derivados de PLA,
alcanoatos de polihidroxi (PHA), tereftalato de polibutilenadipato (PBAT), succinatos de polibutileno (PBS), en
poliamida (PA) tal como por ejemplo poliamida 6, 6.6, 6.10, 6.12, 10, 11, 12 o en combinaciones, tal como por
ejemplo combinaciones de PA/PET o de PHA/PLA, en poliuretanos termoplasticos (TPU), en elastdmeros de
poliuretano, en adhesivos de PU, en resinas de colada de PU, en espumas de PU o en revestimientos de PU para
madera, cuero, cuero artificial y materiales textiles como proteccion contra la degradacién hidrolitica.
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Son objeto de la presente invencién, ademas, ld&minas que contienen al menos un poliéster, seleccionado del grupo
tereftalato de polietileno (PET), acetato de etilenvinilo (EVA), naftalato de polietileno (PEN), tereftalato de polibutileno
(PBT), tereftalato de politrimetileno (PTT) y/o tereftalato de policiclohexanodimetanol (PCT) y del 1,0-3,0 % en peso
al menos una carbodiimida de acuerdo con la invencion, referido al poliéster.

La preparacion de la lamina se efectia con preferencia mediante la mezcla de la carbodiimida de acuerdo con la
invencion o dado el caso de una mezcla madre de carbodiimida con el poliéster en la masa fundida y posterior
extrusion de masa fundida, véase también el documento EP-A 2262000.

Para la extrusion de masa fundida pueden usarse los siguientes aparatos: extrusoras de un solo arbol, de doble
arbol o de varios arboles, extrusoras planetarias, extrusoras en cascada, coamasadoras que trabajan de manera
continua (tipo Buss) y amasadoras que trabajan de manera discontinua, por ejemplo de tipo Banbury y otras
unidades habituales en la industria de los polimeros.

Las laminas pueden prepararse a este respecto en un grosor discrecional. Son preferentes, no obstante, espesores
de capa entre 25 y 300 micrémetros.

Es objeto de la presente invencion, ademas, el uso de la lamina de acuerdo con la invencién en células solares y ahi
con preferencia para estanqueizar y con ello para proteger frente a influencias medioambientales, tales como por
ejemplo humedad y la penetracion de cuerpos extrafios.

Otro objeto de la invencion son también masas de moldeo de poliamida (PA) que contienen del 1,0-3,0 % en peso de
la carbodiimida de acuerdo con la invencion, con respecto a la poliamida, y dado el caso aditivos y materiales de
relleno y/o de refuerzo adicionales, con preferencia fibras de vidrio.

Son poliamidas preferentes de acuerdo con la invencion poliamidas parcialmente cristalinas o amorfas, que pueden
producirse a partir de diaminas y acidos dicarboxilicos y/o lactamas con al menos 5 miembros de anillo o
aminoacidos correspondientes. Como eductos se tienen en cuenta preferentemente acidos dicarboxilicos alifaticos
y/o aromaticos, de manera especialmente preferente acido adipico, acido 2,2,4-trimetiladipico, acido 2,4,4-
trimetiladipico, acido azelaico, acido sebacico, acido isoftalico, acido tereftalico, diaminas alifaticas y/o aromaticas,
de manera especialmente preferente tetrametilendiamina, pentametilendiamina, hexametilendiamina, 1,9-
nonandiamina, 2,2,4- y 244-trimetilhexametilendiamina, los diaminodiciclohexilmetanos isoméricos,
diaminodiciclohexilpropanos, bis-aminometil-ciclohexano, fenilendiaminas, xililendiaminas, acidos aminocarboxilicos,
en particular acido aminocaproico, o las lactamas correspondientes. Estan incluidas copoliamidas de varios de los
monoémeros mencionados.

Se prefiere especialmente poliamida 6 o poliamida 6.6, de manera muy especialmente preferente se usa poliamida
6.6.

Pueden estar contenidos, ademas, porciones de masas de moldeo de poliamida recicladas y/o reciclados de fibras.

Las poliamidas presentan con preferencia una viscosidad relativa de 2,3 a 4,0, de manera especialmente preferente
de 2,7 a 3,5, pudiendo determinarse o medirse la viscosidad relativa en una solucién al 1 % en peso en m-cresol a
25 °C.

Son aditivos en el sentido de la presente invencion estabilizadores, agentes antiestaticos, coadyuvantes de fluidez,
agentes de desmoldeo, aditivos de proteccién contra incendios, emulsionantes, agentes de nucleacion,
plastificantes, lubricantes, colorantes, pigmentos, agentes de ramificacion, extensores de cadena o aditivos para las
conductividades eléctricas. Los aditivos pueden usarse solos o en mezcla o en forma de mezclas madre.

Como material de relleno o material de refuerzo pueden usarse de manera individual o también como mezcla de dos
o0 mas materiales de relleno y/o materiales de refuerzo diferentes. Preferentemente se usan materiales de relleno y/o
materiales de refuerzo de la serie talco, mica, silicato, cuarzo, diéxido de titanio, wollastonita, caolin, acidos silicicos
amorfos, carbonato de magnesio, creta, feldespato, sulfato de bario, esferas de vidrio y/o materiales de relleno en
forma de fibra y/o materiales de refuerzo a base de fibras de carbono y/o fibras de vidrio. De manera especialmente
preferente se usan materiales de relleno minerales en forma de particula a base de talco, mica, silicato, cuarzo,
diéxido de titanio, wollastonita, caolin, acidos silicicos amorfos, carbonato de magnesio, creta, feldespato, sulfato de
bario y/o fibras de vidrio.

De manera especialmente preferente se usan materiales de relleno minerales en forma de particula a base de talco,
wollastonita, caolin y/o fibras de vidrio.

En particular preferentemente se usan, ademas, también materiales de relleno minerales aciculares. Por materiales
de relleno minerales aciculares se entienden de acuerdo con la invencion un material de relleno mineral con un
marcado caracter acicular. Como ejemplo se mencionan wollastonitas aciculares. Preferentemente, este mineral
presenta una relacion longitud : diametro de 2:1 a 35:1, de manera especialmente preferente de 3:1 a 19:1, en



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2689925 T3

particular preferentemente de 4:1 a 12:1. El tamafio de particula medio de los minerales aciculares de acuerdo con la
invencioén se situa preferentemente en menos de 20 um, de manera especialmente preferente en menos de 15 pm,
en particular preferentemente en menos de 10 um, determinado con un granulémetro CILAS.

El material de relleno y/o material de refuerzo usado puede estar también modificado en superficie, como se
describe en el documento EP-A 2562219.

Las fibras de vidrio que van a usarse en particular preferentemente de acuerdo con la invencién pueden presentar o
bien una superficie de corte transversal circular y un diametro de filamento de 6 a 18 um, preferentemente entre 9 y
15 pym, o un disefio plano y superficie de corte transversal no circular, cuyo eje de corte transversal principal posee
un ancho en el intervalo de 6-40 um y su eje de corte transversal secundario un ancho en el intervalo de 3-20 um. La
fibra de vidrio se selecciona preferentemente del grupo de las fibras de vidrio E, fibras de vidrio A, fibras de vidrio C,
fibras de vidrio D, fibras de vidrio S y/o fibras de vidrio R.

Las fibras de vidrio pueden afiadirse como fibras sin fin o como fibras de vidrio cortadas o trituradas. Las fibras
pueden estar equipadas con un sistema de encolado adecuado que contiene, entre otros, preferentemente
promotores de la adherencia en particular a base de silano, tal como por ejemplo se describe en el documento EP-A
2562219.

Para el equipamiento de los materiales de relleno se usan preferentemente compuestos de silano en general en
cantidades del 0,05 al 2 % en peso, con preferencia del 0,25 al 1,5 % en peso y en particular del 0,5 al 1 % en peso
referido al material de relleno mineral para el revestimiento de superficie.

Los materiales de relleno en forma de particula pueden presentar debido al procesamiento hasta dar la masa de
moldeo o cuerpo de moldeo en la masa de moldeo o en el cuerpo de moldeo un valor de dg7- 0 dsgp menor que los
materiales de relleno usados originalmente. Las fibras de vidrio pueden presentar debido al procesamiento hasta dar
masa de moldeo o cuerpo de moldeo o en la masa de moldeo o en el cuerpo de moldeo distribuciones de longitud
mas cortas que las usadas originalmente.

Los ejemplos a continuacién sirven para explicar la invencion, sin actuar de manera limitante a este respecto.

Ejemplos de realizacion

Se sometieron a prueba:

1) CDI (A): una carbodiimida de acuerdo con la férmula (I) con R = NCO y n > 20, con un contenido de NCN de
aproximadamente el 11 % en peso y con un contenido de NCO de < 1 % en peso, comparacion.

2) CDI (B): una carbodiimida de formula (1) con R = -NHCOOR" y R" = ciclohexilo, con un contenido de NCN de
aproximadamente el 6 % en peso y n = aproximadamente 3, de acuerdo con la invencion.

Preparacion de la carbodiimida CDI (A), comparacion

En un matraz de cuatro cuellos de 250 ml calentado y lleno de nitrégeno se dispusieron previamente bajo corriente
de nitrégeno 92 g del diisocianato de férmula (II), M-DIPI. Tras la adicién de 50 mg se calentd 6xido de 1-metil-
fosfoleno hasta 160 °C. A continuacion se carbodiimidizé a 160 °C con escision de dioxido de carbono hasta que se
hubo alcanzado un contenido de NCO de aproximadamente el 1 % en peso. El producto obtenido ya no podia
agitarse a 160°. La viscosidad a 140 °C ascendio6 a > 1000 Pas, de modo que no fue posible una pastillacion.

Preparacién de la carbodiimida de acuerdo con la invencién CDI (B)

En un matraz de cuatro cuellos de 250 ml calentado y lleno de nitrégeno se dispusieron previamente bajo corriente
de nitrégeno 92 g del diisocianato de férmula (II), M-DIPI. Tras la adicién de 50 mg se calentd 6xido de 1-metil-
fosfoleno hasta 160 °C. A continuacion se carbodiimidizé a 160 °C con escision de dioxido de carbono hasta que se
hubo alcanzado un contenido de NCO de aproximadamente el 6 % en peso. Finalmente se enfrié la mezcla de
reaccion hasta aproximadamente 90-100 °C y los grupos NCO terminales se hicieron reaccionar con ciclohexanol en
tolueno como disolvente (contenido de NCO libre < 0,1 %). Tras la separacion destilativa del tolueno se obtuvo un
producto con un contenido de NCN de aproximadamente el 6 % en peso. Este podia aun agitarse muy bien a 160° y
pudo someterse a pastillacion correctamente. La viscosidad a 140 °C ascendié a < 10 Pas. La masa molar media
ascendio a aproximadamente 3000 g/mol.

Los resultados muestran que las carbodiimidas de acuerdo con la invencion, en comparacién con el estado de la
técnica, muestran viscosidades manejables en la masa fundida y de este modo es posible en general una
preparacion a escala industrial. Ademas, estos tienen la ventaja de que se basan en una base de materia prima mas
econdémica.
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REIVINDICACIONES

1. Carbodiimidas con grupos urea y/o uretano terminales de férmula (1)

=cx ¥

M=C=p

™

==

)

- en la que R puede ser igual o distinto y esta seleccionado del grupo de los restos -NHCONHR!, -NHCONR'R" y
-NHCOOR", siendo R'y R'" iguales o distintos y correspondiéndose con un resto Cs-Cx-alquilo, Ce-Cio-
cicloalquilo, Ce-Cig-arilo o C7-Cys-aralquilo y correspondiéndose R" con un resto Cs-Cx-alquilo, Ce-Ciz-
cicloalquilo, Cg-Cqg-arilo o C7-Cqg-aralquilo, o un resto alquilo insaturado con 2-22, preferentemente 12-20, de
manera especialmente preferente 16-18 atomos de carbono, o con un resto alcoxipolioxialquileno, y

- n significa = 0 a 20, preferentemente n =1 a 15.

2. Carbodiimidas segun la reivindicacién 1, caracterizadas por que R es un resto -NHCOOR" con R" un
alcoxipolioxialquileno o un resto alquilo insaturado con 18 atomos de carbono, y es n = 0 a 20, preferentemente n = 1
a 10, de manera especialmente preferente n = 2 a 8, de manera muy especialmente preferente n = 3 a 6.

3. Carbodiimidas segun la reivindicaciéon 1, caracterizadas por que R es un resto -NHCOOR'", siendo R" C4-Cg.-
alquilo, preferentemente Ci-Ce-alquilo, de manera especialmente preferente metilo, etilo o i-propilo, Ce-Ci12-
cicloalquilo, de manera muy especialmente preferente Cs-cicloalquilo, y significando n = 0 a 15, preferentemente n =
1 a 15, de manera especialmente preferente n = 2 a 10, de manera muy especialmente preferente n = 3 a 8.

4. Carbodiimidas segun la reivindicacion 2, caracterizadas por que el contenido de NCN en la carbodiimida
asciende al 2-8 % en peso, preferentemente al 3-6 % en peso, de manera especialmente preferente al 4-5 % en
peso.

5. Carbodiimidas segun la reivindicacién 3, caracterizadas por que el contenido de NCN en la carbodiimida
asciende al 2-10 % en peso, preferentemente al 3-10 % en peso, de manera especialmente preferente al 4-8 % en
peso.

6. Carbodiimidas segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizadas por que estas presentan masas molares
medias (Mw) de 1000-10000 g/mol, preferentemente 2000-8000 g/mol, de manera especialmente preferente 3000-
6000 g/mol.

7. Procedimiento para la preparacion de las carbodiimidas segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado
por que diisocianatos de férmula (11)

oC NCO

(1)

se carbodiimidizan con una escision de dioxido de carbono a temperaturas de 80 °C a 200 °C en presencia de
catalizadores y dado el caso disolventes y a continuacion se funcionalizan terminalmente las funcionalidades de
NCO libres con alcoholes y/o aminas primarios o secundarios.

8. Procedimiento para la preparacion de las carbodiimidas segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado
por que primero se lleva a cabo una funcionalizacién terminal parcial, con preferencia al < 50 %, de los grupos NCO
libres con alcoholes y/o aminas primarios o secundarios y/o alcoholes de alcoxipolioxialquileno en los diisocianatos
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aromaticos de férmula (I1)

QcC CO

y a continuacion se efectia una carbodiimidizacion con escisién de dioxido de carbono a temperaturas de 80 °C a
200 °C en presencia de catalizadores y dado el caso disolventes.

9. Procedimiento para la preparacion de las carbodiimidas segun la reivindicacién 3, caracterizado por que la masa
fundida se somete a pastillacion después de la preparacion sobre cintas de pastillacion.

10. Composicion que contiene

- al menos un polimero a base de éster, con preferencia seleccionado del grupo de los poliesterpolioles, de los
poliuretanos termoplasticos a base de éster, de los elastébmeros de poliuretano, de los adhesivos de PU, de las
resinas de colada de PU, de las poliamidas (PA), de los tereftalatos de polietileno (PET), de los tereftalatos de
polibutileno (PBT), de los tereftalatos de politrimetileno (PTT), copoliésteres, de los elastomeros de poliéster
termoplasticos (TPE E), de los acetatos de etilenvinilo (EVA), de los acidos polilacticos (PLA), de los tereftalatos
de polibutilenadipato (PBAT), de los succinatos de polibutileno (PBS), de los derivados de PLA y/o de los
alcanoatos de polihidroxi (PHA) y

- al menos una carbodiimida segun una de las reivindicaciones 1 a 6.

11. Composicion segun la reivindicaciéon 10 caracterizada por que la concentracion de la carbodiimida asciende al
0,1-10 % en peso, preferentemente al 1-5 % en peso, de manera especialmente preferente al 1-3 % en peso.

12. Procedimiento para la preparacion de las composiciones segun la reivindicacion 10 u 11, caracterizado por que
se afiaden carbodiimidas segun la reivindicacion 3 a los polimeros a base de éster seleccionados del grupo que
comprende tereftalato de polietileno (PET), tereftalato de polibutileno (PBT), tereftalato de politrimetileno (PTT),
poliamidas (PA), poliuretanos termoplasticos (TPU), copoliésteres, poliésteres modificados a partir de
ciclohexanodiol y acido tereftalico (PCTA), elastémeros de poliéster termoplasticos (TPE E), acetato de etilenvinilo
(EVA), acido polilactico (PLA), tereftalatos de polibutilenadipato (PBAT), succinatos de polibutileno (PBS), derivados
de PLA y/o alcanoatos de polihidroxi (PHA), por medio de unidad de dosificacion de sélidos.

13. Uso de las carbodiimidas segun una de las reivindicaciones 1 a 6 en polioles a base de éster, en poliamidas
(PA), en tereftalato de polietileno (PET), en tereftalato de polibutileno (PBT), en tereftalato de politrimetileno (PTT),
en copoliésteres, en elastdmeros de poliéster termoplasticos (TPE E), en acetato de etilenvinilo (EVA), en acido
polilactico (PLA) y/o en derivados de PLA, en tereftalatos de polibutilenadipato (PBAT), en succinatos de polibutileno
(PBS), en alcanoatos de polihidroxi (PHA), en combinaciones, en poliuretanos termoplasticos (TPU), en elastdomeros
de poliuretano, en adhesivos de PU, en resinas de colada de PU, en espumas de PU o en revestimientos de PU
para madera, cuero, cuero artificial y materiales textiles, como proteccién contra la degradacién hidrolitica.

14. Uso de las carbodiimidas segun una de las reivindicaciones 1 a 6 en laminas, en particular en ldminas para
células solares.

15. Laminas que contienen al menos un poliéster, seleccionado del grupo tereftalato de polietileno (PET), acetato de
etilenvinilo (EVA), naftalato de polietileno (PEN), tereftalato de polibutileno (PBT), tereftalato de politrimetileno (PTT)
y/o tereftalato de policiclohexanodimetanol (PCT) y el 1,0-3,0 % en peso de al menos una carbodiimida segun una
de las reivindicaciones 1 a 6, referido al poliéster.

16. Masas de moldeo de poliamida (PA) que contienen el 1,0-3,0 % en peso de una carbodiimida segin una de las
reivindicaciones 1 a 6, con respecto a la poliamida, y dado el caso aditivos, materiales de relleno y/o de refuerzo
adicionales.
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