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DESCRIPCION

Policarbonato diol, procedimiento para producir el mismo, y poliuretano y composicion polimérica curable por
radiacion actinica ambos formados utilizando el mismo

La presente invencion se refiere a un nuevo policarbonato diol. Esta invencion se refiere ademas a un
poliuretano de tipo policarbonato, que se produce a partir de este policarbonato diol y que es util para diversas
aplicaciones tales como pinturas, agentes de revestimiento, pieles sintéticas/artificiales, y elastomero
altamente funcional, etc., con un excelente equilibrio de propiedades fisicas.

Esta invencion se refiere ademas a una composicion polimérica curable por radiacién de energia activa que
contiene un oligdbmero de uretano(met)acrilato, una pelicula curada obtenida al irradiar la composicion con
radiacion de energia activa, y un producto laminado que utiliza la misma.

Las materias primas convencionales de una parte de segmento blando de una resina de poliuretano producida
a escala industrial se clasifican principalmente en un tipo éter tipificado por politetrametilenglicol, un tipo éster
tipificado por éster a base de adipato, un tipo polilactona tipificado por policaprolactona y un tipo policarbonato
tipificado por policarbonato diol (Bibliografia no de patente 1).

Entre ellos, el de tipo éter es excelente en resistencia a la hidrélisis, flexibilidad y propiedades de estiramiento,
mientras que se dice que es inferior en resistencia al calor y resistencia a la luz. Por otro lado, el de tipo éster
tiene una mejor resistencia al calor y resistencia a la intemperie, mientras que su parte de éster es inferior en
resistencia a la hidrolisis y no se puede utilizar en algunas aplicaciones. Por otro lado, el de tipo polilactona se
considera como un grado mas excelente en resistencia a la hidrélisis cuando se refiere al de tipo éster,
mientras que también contiene un grupo éster, por lo tanto, el control total de supresion de la hidrélisis es
imposible. Se propone una aplicacion de combinar el de tipo éster, el de tipo éter y el de tipo polilactona, sin
embargo, cualquier método convencional no puede complementar en su totalidad esas debilidades.

Por otro lado, el poliuretano de tipo policarbonato que utiliza un policarbonato diol es reconocido como el mejor
grado de calidad duradera, en términos de resistencia al calor y resistencia a la hidrolisis, que se utiliza
ampliamente como pelicula duradera, una piel artificial para automoéviles y muebles, un material de
revestimiento (especialmente un material de revestimiento a base de agua), un agente de revestimiento y un
agente adhesivo.

Sin embargo, un policarbonato diol disponible en el comercio y de manera generalizada es principalmente un
policarbonato diol que se sintetiza a partir de 1,6-hexanodiol, y el poliuretano producido con dicho
policarbonato diol tiene un defecto ya que es flexible debido a una parte de segmento blando encadenado y su
superficie se dafia fisicamente con facilidad. Por lo tanto, cuando el poliuretano obtenido se utiliza como un
material de pintura o como un agente de revestimiento, se puede dafiar facilmente debido a factores fisicos y
dar como resultado una apariencia inferior.

Para resolver estos problemas, como policarbonato diol que puede proporcionar un poliuretano con mayor
rigidez, se proponen un policarbonato diol obtenido a partir de 1,4-ciclohexanodimetanol (Documento de
patente 1), asi como un policarbonato diol obtenido a partir de un 1,4-ciclohexanodimetanol y un 1,6-
hexanodiol (Documento de patente 2).

Sin embargo, el 1,4-ciclohexanodimetanol es una mezcla de un isémero cis y un isomero trans debido a su
limitacion de produccion, y cuando se modifica su relacién de mezcla, cambian las propiedades fisicas del
propio policarbonato diol que esta siendo sintetizado y el poliuretano a inducir, por lo tanto, su control de
calidad se vuelve dificil. Ademas, un policarbonato diol, que se obtiene combinando el 1,4-ciclohexano
dimetanol y el 1,6-hexanodiol, presenta una mayor propiedad hidréfoba debido a su estructura, por lo que
cuando se produce el poliuretano a base de agua, conocido recientemente en términos de reduccion de la
carga ambiental, la estructura hidrofila debe ser introducida en la produccién de un poliuretano con el fin de
que el poliuretano sea soluble en agua. Como resultado, esto ha sido una limitacion en el disefio de
poliuretano. El 1,4-ciclohexano dimetanol también tiene un anillo de ciclohexano en una molécula como
estructura de anillo, mientras que el ciclohexano dimetanol es una estructura de anillo flexible y su hidroxilo
esta unido al ciclohexano dimetanol a través de un grupo metileno, por lo que su estructura molecular no es
muy rigida y no es suficiente en términos de la dureza del poliuretano a obtener. Ademas, el 1,4-ciclohexeno
dimetanol se deriva de una fuente fosil, y la combustidon de una sustancia polimérica producida a partir de éste
puede cautilizar un problema que podria provocar calentamiento global.

En consecuencia, se espera el desarrollo de un policarbonato diol, que se pueda producir facilmente sin esas
limitaciones, cuya carga ambiental sea pequefia, y que presente caracteristicas de rigidez y resistencia a los
aranazos cuando se produce un poliuretano a partir del mismo.
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Por otro lado, la isosorbida es un diol derivado de plantas que se obtiene mediante la ciclodeshidratacion de un
sorbitol que es un azucar natural, y sigue siendo un compuesto con una pequefia carga ambiental incluso
después de ser quemado. Por lo tanto, su aplicacién se ha considerado en gran medida en estos dias como
una fuente de mondmero para obtener un policarbonato con un efecto menor sobre el calentamiento global (por
ejemplo, Documento de patente 3). De acuerdo con este documento de patente 3, se puede producir un
policarbonato copolimerizado a partir de una mezcla de diol que contiene la isosorbida, que podria producir un
policarbonato que tenga tanto la propiedad de manipulaciéon como la propiedad fisica de rigidez.

Sin embargo, como es habitual, una gran cantidad de documentos conocidos que se refieren a la produccion
de un policarbonato a partir de la isosorbida, apuntan todos a obtener un policarbonato de alto peso molecular.
Ademas, estos documentos no describen ningun enfoque de aislamiento con alta pureza de policarbonato que
tenga un peso molecular menor y una estructura de hidroxilo en ambos extremos, y tampoco describen el uso
de isosorbida como un material de poliol para producir un poliuretano.

Por otro lado, el revestimiento con pintura es una practica comun con el objeto de proteger la superficie del
material base y mantener su apariencia. Para estas pinturas, se desarrolla un material de pintura curado
mediante radiacion por rayos de energia y se ha utilizado en la practica, en términos de mayor productividad y
mejores entornos de trabajo, etc. Como material de pintura como éste, se conoce una compaosicion polimérica
curable por rayos de energia que contiene un acrilato de uretano que se obtiene por reaccién de un
poliisocianato organico, un policarbonato poliol que tiene una estructura aliciclica, un (met)acrilato que tiene
uno o mas hidroxilos en una molécula (por ejemplo, Documento de patente 4). Un material de pintura como
éste requiere varios tipos de caracteristicas de acuerdo con las aplicaciones.

[Bibliografia no de patente 1] Katsuji Matsunaga (editor) "POLYURETHANE NO KISO TO OUYOU" CMC
Publishing CO., LTD., noviembre de 2006, pp. 96-106.

[Documento de patente 1] JP Sho-55-56124 A
[Documento de patente 2] JP 2002-69166 A
[Documento de patente 3] WO 08/029746
[Documento de patente 4] JP 2009-227915 A

El primer problema de la presente invencién es desarrollar un poliuretano que sea rigido, no se dafie
fisicamente con facilidad, y no tenga una limitacion de disefio para introducir una estructura hidrosoluble en la
produccion de un poliuretano y, en consecuencia, disefiar y producir una materia prima de policarbonato diol
que pueda presentar esas caracteristicas para este fin. En particular, el segundo problema es disefiar y
producir una materia prima de policarbonato diol para obtener un poliuretano homogéneo. Ademas, el tercer
problema es disefiar y producir una materia prima de policarbonato diol para obtener un poliuretano que tenga
las caracteristicas disefiadas.

El cuarto problema de la presente invencion es establecer un método para producir el policarbonato diol y el
poliuretano a escala industrial.

Ademas, el quinto problema de la presente invencion es proporcionar una composicion polimérica curable por
radiacion de energia activa que proporcione una pelicula curada que tenga una excelente resistencia a la
contaminacion y un alto grado de dureza. En particular, el sexto problema es proporcionar una composicion
polimérica curable por radiaciéon de energia activa, excelente en propiedades de revestimiento.

Los autores de la presente invencién que se dedicaron a realizar trabajos de investigacion para resolver los
problemas primero, segundo y cuarto anteriores, descubrieron que los problemas primero, segundo y cuarto
anteriores, se pueden resolver mediante un policarbonato diol que se obtiene haciendo reaccionar un
compuesto especifico bajo la presencia de un catalizador, y que tiene una cierta cantidad del catalizador
anteriormente mencionado, y un poliuretano que se produce utilizando este policarbonato diol, alcanzandose
asi el objeto de la presente invencion.

Los autores de la presente invencién que se dedicaron a realizar trabajos de investigacion para resolver los
problemas primero, tercero y cuarto anteriores, descubrieron que los problemas primero, tercero y cuarto
anteriores se pueden resolver mediante un policarbonato diol, que tiene una unidad repetitiva especifica en una
cadena molecular y que tiene la relacion especifica de la relacion de la unidad repetitiva especifica antes
mencionada con respecto a los terminales de cadena molecular, y un poliuretano que se produce utilizando
este policarbonato diol, alcanzandose asi el objeto de la presente invencion.

Los autores de la presente invencion que se dedicaron a la consideracion de resolver los problemas quinto y
sexto anteriormente mencionados, descubrieron que una composicion polimérica curable por radiacién de
energia activa que contiene un oligobmero de uretano (met)acrilato que se obtiene de una materia prima que
contiene un policarbonato diol, en que el nimero medio de grupos hidroxilo del policarbonato diol antes
mencionado por una molécula se especifica en una cantidad predeterminada, podria dar como resultado
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mejores propiedades de revestimiento. Ademas, los autores de la presente invencion descubrieron que cuando
se obtiene una pelicula curada mediante el curado de ésta, su resistencia a la contaminacién y grado de
dureza son mas particularmente excelentes que los convencionales, alcanzandose asi el objeto de la presente
invencion.

Por lo tanto, el primer aspecto de la presente invencion consiste en lo siguiente [1] a [24].

[1] Un policarbonato diol, en el que al menos parte de una cadena molecular incluye una unidad
repetitiva representada por la Férmula (A) y una unidad repetitiva representada por la Férmula (B),
mientras que el peso molecular medio numérico es de 250 o mas y de 5.000 o menos, y la relacién de
terminales (A) representada por la Férmula (1) es de 1,2 o mas y de 1,8 o menos, y la relacion de
(A)/(B) es de 80/20 a 10/90;

[Férmula quimica 1]

o e

+o

0 (A)

O B)

—

[Formula matematica 1 ]

Relacion de terminales (A) (I) = {(E1 nuimero de estructuras(A) en el
terminal de cadena molecular)/(E1 numero total de las estructuras (A)

y (B) en el terminal de cadena molecular)}/{(ELl numero de estructuras (A)
en la cadena molecular)/(ELl numero total de estructuras (A)

y (B) en la cadena molecular)}

En la férmula (B), X representa un grupo divalente que tiene de 1 a 15 atomos de carbono, que incluye
una cadena lineal o ramificada, que puede contener heteroatomo.

[2] El policarbonato diol de acuerdo con [1], en el que el peso molecular medio en nimero es de 500 o
mas y de 5.000 o menos.

[3] El policarbonato diol de acuerdo con [1] o [2], que se obtiene haciendo reaccionar (i) al menos uno
de los dioles seleccionados de isosorbida, isomanida e isoidida, (ii) un diol terminal de hidrocarburo de
cadena lineal o un diol que tiene una cadena ramificada que tiene de 1 a 15 atomos de carbono que
pueden contener heteroatomo, y (iii) un diéster carbdnico, mediante el uso de un catalizador de
transesterificacion.
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[4] EI policarbonato diol de acuerdo con [3], en el que el catalizador de transesterificacién es un
compuesto que utiliza un metal del Grupo 1 o metal del Grupo 2 de la tabla periddica.

[5] El policarbonato diol de acuerdo con [4], en el que el catalizador de transesterificacién es un
compuesto que utiliza un metal del Grupo 2 de la tabla periédica.

[6] El policarbonato diol de acuerdo con uno cualquiera de [3] a [5], en el que la temperatura mas alta
de la reaccion es inferior a 180° C.

[7] Un método de produccién de policarbonato diol, que comprende;

hacer reaccionar (i) al menos uno de los dioles seleccionados de isosorbida, isomanida e isoidida,
(ii) un diol terminal de hidrocarburo de cadena lineal o un diol que tiene una cadena ramificada
que tiene de 1 a 15 atomos de carbono que pueden contener heteroatomo, y (iii) un diéster
carbdnico, mediante el uso de un catalizador de transesterificaciéon, en el que

el catalizador de transesterificacién es un compuesto que utiliza un metal del Grupo 2 de la tabla
periddica,

la cantidad de catalizador de transesterificacion presente en el policarbonato diol es de 0,01 ppm
o mas y de 100 ppm o menos como la relacién en peso del metal, y

en el que la temperatura mas alta durante la reaccién es inferior a 180° C.

[8] ElI método de produccion de policarbonato diol de acuerdo con [7], en el que el diéster carbdnico es
un carbonato de difenilo.

[9] El policarbonato diol de acuerdo con uno cualquiera de [1] a [6], en el que el contenido de
carbonato de difenilo es de 1% en peso o menos.

[10] El policarbonato diol de acuerdo con uno cualquiera de [1] a [6] y [9], en el que el diol del apartado
(i) antes mencionado contiene 20 ppm o menos de acido férmico.

[11] El policarbonato diol de acuerdo con uno cualquiera de [1] a [6], [9] y [10], en el que el 5% o
menos de los terminales la cadena molecular son un grupo alquiloxi o un grupo ariloxi entre todos los
terminales de las cadenas moleculares.

[12] El policarbonato diol de acuerdo con uno cualquiera de [1] a [6], y de [9] a [11], en el que el valor
del indice de color Hazen (valor APHA: de acuerdo con JIS K0071-1) es de 100 o menos.

[13] El policarbonato diol de acuerdo con uno cualquiera de [1] a [6], y de [9] a [12], en el que la
distribucion del peso molecular es de 1,5 a 3,5.

[14] Un poliuretano obtenido mediante el uso del policarbonato diol de acuerdo con uno cualquiera de
[11a[6]yde[9]al[13].

[15] El poliuretano de acuerdo con [14], en el que mediante el uso de una tira como muestra del
poliuretano que tiene 10 mm de ancho, 100 mm de longitud, y aproximadamente de 50 a 100 um de
espesor, un alargamiento de traccion a la rotura del mismo de 400% o menos, medido en condiciones
de distancia entre las sujeciones de 50 mm, una velocidad de traccion de 500 mm/min, una
temperatura de 23° C y una humedad relativa de 55%.

[16] El poliuretano de acuerdo con [14] o [15], en el que mediante el uso de una tira como muestra del
que tiene 10 mm de ancho, 100 mm de longitud, y aproximadamente de 50 a 100 ym de espesor, un
modulo 100% de 10 MPa o mas, medido en condiciones de distancia entre las sujeciones de 50 mm, la
velocidad de traccion de 500 mm/min, una temperatura de 23° C y una humedad relativa del 55%.

[17] El poliuretano de acuerdo con uno cualquiera de [14] a [16], en el que se utiliza una muestra del
poliuretano similar a una pelicula que tiene aproximadamente 50-100 um de espesor, una relacién de
reduccion de peso de 2% o menos en el ensayo de friccion con 4,9 N (500 reciprocaciones) de
acuerdo con JIS L0849.
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[18] Un método de produccion de poliuretano, que comprende; hacer reaccionar el policarbonato diol
de acuerdo con uno cualquiera de [1] a [6] y de [9] a [13] y un poliisocianato obteniendo asi un
prepolimero, y haciendo reaccionar el prepolimero con un extensor de cadena.

[19] Un método de producciéon de poliuretano, que comprende; mezclar el policarbonato diol de
acuerdo con uno cualquiera de [1] a [6] y de [9] a [13], un poliisocianato y un extensor de cadena a la
vez, seguido de la reaccion de los mismos.

[20] Un material de pintura o un agente de revestimiento producido mediante el uso del poliuretano de
acuerdo con uno cualquiera de [14] a [17].

[21] Una piel artificial o piel sintética producida mediante el uso del poliuretano de acuerdo con uno
cualquiera de [14] a [17].

[22] Un material de pintura de poliuretano a base de agua producido mediante el uso del poliuretano
de acuerdo con uno cualquiera de [14] a [17].

[23] Un material médico producido mediante el uso del poliuretano de acuerdo con uno cualquiera de
[14]1a [17].

[24] Un adhesivo producido al utilizar el poliuretano de acuerdo con uno cualquiera de [14] a [17].
El segundo aspecto de la invencion consiste en el siguiente [25].

[25] Una composicién polimérica curable por radiacion de energia activa que contiene un oligémero de
uretano(met)acrilato obtenido a partir de una materia prima que contiene el policarbonato diol de
acuerdo con uno cualquiera de [1] a [6] y de [9] a [13], poliisocianato, e hidroxialquil(met)acrilato.

[Efecto ventajoso de la invencion]

De acuerdo con el primer aspecto de la presente invencién, un poliuretano producido utilizando un
policarbonato diol es mas excelente en el grado de dureza y resistencia a la friccion, en comparacion con un
poliuretano producido a partir de policarbonato diol derivado de un 1,6-hexanodiol convencionalmente utilizado.
Por lo tanto, el poliuretano es adecuado para una aplicacién de este tipo, en la que se requiere resistencia a
factores externos fisicos tales como pinturas, agentes de revestimiento, un adhesivo, etc., y esto es bastante
util industrialmente.

Ademas, una composicion polimérica curable por radiacion de energia activa relacionada con el segundo
aspecto de la presente invencion contiene un oligdmero de uretano(met)acrilato que tiene un policarbonato diol
especifico como se menciona anteriormente y, por lo tanto, puede formar una pelicula curada que tenga una
excelente resistencia a la contaminacion y un alto grado de dureza.

[Realizacién de la invencion]

En la presente descripcion, (met)acrilato se refiere a un término colectivo para acrilato y metacrilato, y el
término significa ambos/o bien acrilato y/o metacrilato. Esto es cierto para el grupo (met)acriloilo y el acido
(met)acrilico.

En la presente descripcién, "-"
mas bajo y el valor mas alto.

significa incluir los valores anteriores y posteriores al simbolo como su valor

[Policarbonato diol]

Se prefiere que un policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencién se forme a
partir de un diol y un diéster carbodnico, y se produzca utilizando un catalizador de transesterificacion. El diol
incluye al menos uno de isosorbida, isomanida e isoidida, que son estereoisdmeros de isosorbida e isoiduro,
asi como un diol que tiene de 1 a 15 atomos de carbono que pueden contener heteroatomo. El diéster
carbonico incluye, por ejemplo, carbonato de alquilo, carbonato de arilo, y carbonato de alquileno.

El catalizador de transesterificacion incluye un Unico metal generalmente reconocido que tiene
transesterificacion de ésteres y un compuesto metalico tal como un hidréxido o una sal de metal.
Preferiblemente, es mas preferido un catalizador que incluya una sal de acetato, una sal de carbonato y un
hidroxido de un metal del Grupo 1 o 2 de la tabla periddica, y que utiliza un metal del Grupo 2 de la tabla
periddica.
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Un catalizador utilizado durante la produccion puede permanecer en un policarbonato diol, y puede provocar
una reaccion de uretano en exceso, por lo que se prefiere que no quede ningun catalizador. En base a este
punto de vista, la cantidad de catalizador que queda en el policarbonato diol es preferiblemente de 100 ppm en
peso o menos, cuando se convierte en un metal catalizador. Se prefiere cualquier valor mas pequefio como el
limite inferior de la cantidad remanente de catalizador, aunque se puede especificar como de 0,1 ppm en peso
0 mas, en términos de simplificacién de un método de produccion.

El policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencién es un policarbonato diol que
incluye una unidad repetitiva representada por la siguiente formula (A) en al menos parte de la cadena
molecular (en lo sucesivo, una estructura representada por la formula (A) se puede indicar como "estructura
(A)"), y que tiene un peso molecular medio numérico de 250 o superior, o mas preferiblemente de 500 o
superior y de 5.000 o inferior.

[Formula quimica 2]

I

© (&)

L. -

El policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencion tiene la Estructura (A) en al
menos parte de la cadena molecular, e incluye otras estructuras. La cantidad de la otra estructura
anteriormente mencionada puede estar en un intervalo que puede presentar un efecto producido por esas otras
estructuras ademas del efecto de la presente invencién, por lo que puede decidirse arbitrariamente de acuerdo
con esas otras estructuras.

La otra estructura anteriormente mencionada puede tener una estructura representada por la siguiente férmula
(B) (en lo sucesivo, una estructura representada por la formula (B) se puede denominar "estructura (B)"):

[Formula guimica 3]

-

X

0., ,-*Dx - (B:)
{

En la formula (B), X representa un grupo divalente que tiene de 1 a 15 atomos de carbono que incluye una
cadena lineal o ramificada que puede contener heteroatomo.

{Caracteristica estructural}

La primera caracteristica estructural de la Estructura (A) relacionada con el primer aspecto de la presente
invencion es una estructura rigida menos flexible con dos anillos de furano condensados. Por lo tanto, en el
policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencidn, aparece rigidez en esta parte de
la Estructura (A). La segunda caracteristica también es una estructura extremadamente rigida con menos
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libertad en una parte de unién de un grupo carbonato y los anillos de furano condensados, porque el grupo
carbonato esta directamente unido a los anillos de furano condensados sin un grupo libremente giratorio tal
como un grupo metileno entre ellos. La tercera caracteristica es una mayor propiedad hidrofila debido a que
dos anillos de furano hidréfilos se colocan con alta densidad y, por lo tanto, se reconoce la afinidad con un
grupo polar tal como una molécula de agua.

En cuanto al policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencion, es preferible que el
5% o menos de los terminales de cadena molecular anteriormente mencionados sea un grupo alquiloxi o un
grupo ariloxi entre todos los terminales de las cadenas moleculares anteriormente mencionados, y es mas
preferible que el 5% o menos de los terminales de cadena molecular anteriormente mencionados sea un grupo
alquiloxi o un grupo ariloxi entre todos los terminales de las cadenas moleculares anteriormente mencionados y
el restante 95% o0 mas sea un grupo hidroxilo entre ambos terminales de la cadena molecular. En la estructura,
este grupo hidroxilo puede reaccionar con poliisocianato, durante la reaccion de formacion de poliuretano.

La estructura (A) puede continuar en el policarbonato diol anteriormente mencionado, puede consistir en
intervalos regulares, o puede estar distribuida de manera desigual. El contenido de la Estructura (A)
anteriormente mencionada en el policarbonato diol anteriormente mencionado es del 10% en masa o superior,
preferiblemente del 20% en masa o superior, y mas preferiblemente del 40% en masa o superior en términos
de rigidez, propiedad hidrdfila, etc. La introduccion de una estructura distinta a la estructura (A) en la cadena
molecular disminuye el punto de fusién y la viscosidad y da como resultado una mejor propiedad de manejo
debido a la baja regularidad del policarbonato diol ademas de los efectos provocados por la rigidez y propiedad
hidréfila previamente descritas, etc. Por lo tanto, en el primer aspecto de la presente invencion, cualquier
estructura distinta de la Estructura (A) se puede introducir en un policarbonato diol en el intervalo en el que se
pueda obtener el efecto de la presente invencion.

{Estructura (B)}

X en la formula (B) que representa la Estructura (B) indica un grupo divalente que tiene de 1 a 15 atomos de
carbono que puede contener un heteroatomo, y puede incluir una cadena lineal o ramificada o cualquiera de
estas estructuras.

El ndmero de carbono de los elementos que constituyen X es preferiblemente de 10 o menos, y mas
preferiblemente de 6 o menos.

Un heteroatomo que se puede incluir en X es un atomo de oxigeno, un atomo de azufre, un atomo de
nitrégeno, etc., mientras que el atomo de oxigeno es mas preferido en términos de estabilidad quimica.

Un ejemplo especifico de grupo X incluye un grupo que se genera utilizando un compuesto ejemplificado a
continuacién como un compuesto que proporciona la Estructura (B) en la produccion de un policarbonato diol
relacionado con el primer aspecto de la presente invencién, mientras que el grupo mas preferido incluye un
grupo obtenido haciendo reaccionar un compuesto preferido entre los siguientes compuestos ejemplificados.

La estructura (B) puede continuar en el policarbonato diol anteriormente mencionado, puede consistir en
intervalos regulares, o puede estar distribuida de manera desigual. El contenido de la estructura (B) antes
mencionada en el policarbonato diol antes mencionado, se prefiere que consista en 80% en masa o menos en
términos de mala regularidad del policarbonato diol y mejor manejo debido a la disminucion del punto de fusion
y la viscosidad, mientras que 60% en masa o menos es mas preferido, 40% en masa o menos es mas
preferido, y 20% en masa o menos es especialmente preferido.

{Relacion de estructura (A) y estructura (B)}

La relacién de Estructura (A) y Estructura (B) que constituye la cadena molecular de policarbonato diol
relacionada con el primer aspecto de la presente invencion (en lo sucesivo, puede denominarse "relacion
(A)/(B)") es Estructura (A)/Estructura (B) = de 80/20 a 10/90 en relacién en moles. La introduccion de la
Estructura (B) en una cadena molecular altera la regularidad del policarbonato diol, disminuye el punto de
fusién y la viscosidad y, por lo tanto, mejora la propiedad de manejo. Los efectos de la presente invencion tales
como la rigidez y propiedad hidrofila anteriormente mencionadas, etc., son introducidos principalmente por la
parte de Estructura (A), de modo que si la proporcion de la parte de Estructura (A) es demasiado pequefia en
el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencion, sus efectos pueden no ser
suficientes. Se prefiere una relacién (A)/(B) de 80/20 a 10/90, aunque se prefiere aun mas de 70/30 a 30/70.

En el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencidn, la relacion de Estructura
(A)/Estructura (B) en los terminales de cadena molecular, que es la relacion de una parte que forma los
terminales de cadena molecular al combinar la estructura representada por la férmula (A) y atomo de
hidrégeno, o un grupo alquiloxi o un grupo ariloxi, y una parte que forma los terminales de la cadena molecular
al combinar la estructura representada por la formula (B) y atomo de hidrégeno, o un grupo alquiloxi o un grupo
ariloxi (en lo sucesivo, la relaciéon puede referirse como "relaciéon terminal de (A)/(B)"), es preferiblemente de
95/5 a 20/80, mas preferiblemente de 90/10 a 30/70, y aun mas preferiblemente de 80/20 a 40/60. En este
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terminal de cadena molecular, si la parte de Estructura (B) es mayor que este intervalo, es posible que no se
obtengan caracteristicas disefiadas tal como la dureza.

La relacién de la Estructura (A) del terminal de la cadena molecular con el numero total de la Estructura (A) y
(B) del terminal de la cadena molecular, asi como la relacion de la Estructura (A) en todas las cadenas
moleculares con respecto al numero total de Estructura (A) y (B) en todas las cadenas moleculares obtenidas
mediante la siguiente férmula (l) (en lo sucesivo, puede denominarse "Relacion de terminales (A) ()" es de 1,2
o mas, preferiblemente de 1,3 o mas, y especialmente preferible de 1,4 o mas, aunque es de 1,8 o menos.
Cuando esta relacion de terminales (A) (I) excede el limite superior anterior, la velocidad de reaccion del
uretano se vuelve demasiado rapida y, por lo tanto, no se pueden obtener propiedades fisicas disefiadas tal
como dureza, mientras que, disminuye el limite inferior anterior, practicamente no se puede obtener suficiente
velocidad de reaccién del uretano para la practica industrial. La relacion de terminales (A) () puede ser
ajustada por la relacion de diol, que es una materia prima de Estructura (A) y (B), tipos o cantidad de
catalizadores, y temperatura maxima y tiempos de reaccion.

Relacion del terminal A | = El nimero de estructura A en terminal de cadena molecular / El numero total de
estructuras A y B en terminal de cadena molecular / El nimero de estructura A en cadena molecular / El
numero total de estructuras A y B en cadena molecular

[FOormula matematica 2 ]

Relacién de terminales (A) (I) = {(E1 ndmero de estructuras(A) en el
terminal de cadena molecular)/(E1l numero total de las estructuras (A)

y (B) en el terminal de cadena molecular)}/{(El nidmero de estructuras (A)
en la cadena molecular)/(E1 numero total de estructuras (A)

y (B) en la cadena molecular)}

{Monémero de materia prima}
El policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencién se produce, como se analizara
mas adelante, a partir de materias primas de diol y diéster carbodnico.

[Diéster carbonico]

El diéster carbonico disponible no se limita siempre que se presente un efecto de la presente invencién, pero
incluye un carbonato de alquilo, un carbonato de arilo, o un carbonato de alquileno. Entre ellos, la adopcion del
carbonato de arilo presenta una ventaja de reaccion rapida. Por otro lado, se obtienen fenoles que tienen un
alto punto de ebullicién y que se preparan a partir de carbonato de arilo como un subproducto, pero se prefiere
cualquier volumen residual inferior de los fenoles en los productos de policarbonato diol. Puede ser un inhibidor
de la polimerizacién debido a un compuesto monofuncional y un material irritante.

Los ejemplos especificos del carbonato de dialquilo, el carbonato de diarilo, y el carbonato de alquileno que
son diésteres carbodnicos que se pueden utilizar para producir el policarbonato diol relacionado con el primer
aspecto de la presente invencion son los siguientes:

Los ejemplos del carbonato de dialquilo incluyen carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo, carbonato de
dibutilo, carbonato de diciclohexilo, carbonato de diisobutilo, carbonato de etil-n-butilo y carbonato de isobutil-
etilo, aunque se prefieren el carbonato de dimetilo y el carbonato de dietilo.

Los ejemplos del carbonato de diarilo incluyen carbonato de difenilo, carbonato de ditolilo, carbonato de
bis(clorofenilo), carbonato de di-m-cresilo, aunque se prefiere el carbonato de difenilo.

Ademas, el ejemplo de carbonato de alquileno incluye, carbonato de etileno, carbonato de trimetileno,
carbonato de tetrametileno, carbonato de 1,2-propileno, carbonato de 1,2-butileno, carbonato de 1,3-butileno,
carbonato de 2,3-butileno, carbonato de 1,2-pentileno , carbonato de 1,3-pentileno, carbonato de 1,4-pentileno,
carbonato de 1,5-pentileno, carbonato de 2,3-pentileno, carbonato de 2,4-pentileno, y carbonato de neopentilo,
aunque se prefiere el carbonato de etileno.

Estos se pueden utilizar de un solo tipo, o de dos o0 mas tipos juntos.
Entre ellos, el carbonato de diarilo es excelente en la propiedad de reaccion y se prefiere debido a su eficacia

en la produccién industrial, mientras que el carbonato de difenilo esta facilmente disponible a bajo coste como
materia prima industrial, por lo que es mas preferido.
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[diol]

Por otro lado, entre los dioles, los siguientes son ejemplos especificos de dioles, que proporcionan la
Estructura (A) y (B) incluida en el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente
invencion.

(Diol de materia prima de Estructura (A))

Los ejemplos especificos de dioles de materia prima que dan la Estructura (A) incluyen isosorbida, isomanida e
isoidida, que son estereoisbmeros de isosorbida, aunque éstos se pueden utilizar de un tipo solo o de dos tipos
0 mas juntos. Entre ellos, se prefiere la isosorbida ya que se obtiene facilmente por deshidratacion del sorbitol
y esta disponible comercialmente en cantidades industriales.

(Diol de materia prima de Estructura (B))

Los ejemplos especificos de dioles de materia prima que dan la Estructura (B) incluyen los dioles anteriormente
mencionados que tienen de 1 a 15 atomos de carbono que pueden contener heteroatomo, o preferiblemente
los dioles que tienen de 2 a 10 atomos de carbono de la siguiente manera:

Los dioles terminales de hidrocarburos de cadena lineal que incluyen etilenglicol, 1,3-propanodiol, 1, 4-
butanodiol, 1, 5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,7-heptanodiol, 1,8-octanodiol, 1,9-nonano diol, 1,10-decano diol,
1,11-undecano diol y 1,12-dodecano diol; los dioles en cadena que tienen éteres que incluyen dietilenglicol,
trietilenglicol, tetraetilenglicol, pentaetilenglicol, polietilenglicol, polipropilenglicol, y politetrametilenglicol; los
tioéter dioles que incluyen bishidroxietiltioéter; los dioles que tienen una cadena ramificada que incluyen 2-
metil-1,3-propano diol, 2-etil-1,3-propano diol, 2-butil-1,3-propano diol, 2,2-dimetil-1,3-propano diol, 2-etil-2-
butil-1,3-propano diol, 2,2-dietil-1,3-propano diol, 2-pentil-2-propil-1,3-propano diol, 2-pentil-2-propil-1,3-
propanodiol, 3-metil-1,5-pentanodiol, 3,3-dimetil-1,5-pentanodiol, 2,2,4,4-tetrametil-1,5-pentanodiol , 2-etil-1,5-
hexanodiol y 2,2,9,9-tetrametil-1,10-decano diol;

Entre estos dioles, los dioles de materia prima mas preferidos en términos de disponibilidad industrial,
excelente propiedad fisica con respecto al policarbonato diol y el poliuretano obtenidos incluyen etilenglicol,
1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, y 1,7-heptanodiol para dioles terminales de
carbono de cadena larga, mientras que dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, polipropilenglicol y
politetrametilenglicol para dioles en cadena que tienen grupo éter, mientras que 2-metil-1,3-propano diol, 2-etil-
1,3-propano diol, 2,2-dimetil-1,3-propano diol, 2-etil-2-butil-1,3-propano diol, 2,2-dietil-1,3-propanodiol, 3-metil-
1,5-pentanodiol, 3,3-dimetil-1,5-pentanodiol, 2,2,4,4-tetrametil-1,5-pentanodiol y 2-etil-1,6-hexanodiol para
dioles que tienen cadenas ramificadas.

Estos dioles se pueden utilizar de un solo tipo, o de dos o mas tipos juntos.

{Diol para la Estructura (A)}

Las caracteristicas del policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencién incluyen
la Estructura (A), mientras que los dioles anteriormente mencionados que dan esta Estructura (A) (en lo
sucesivo, referido como "Diol para la Estructura (A)") puede ser inestable, y debe tenerse cuidado para guardar
y utilizar. Por ejemplo, la isosorbida se oxida gradualmente con oxigeno, por lo que, para su almacenamiento y
manejo durante la produccién, se debe utilizar un agente desoxigenante o se debe preparar una atmosfera de
nitrégeno para evitar la descomposicion por oxigeno. Ademas, no debe incorporase agua. Cuando se oxida la
isosorbida, se genera un producto de descomposicion que incluye un acido férmico. Por ejemplo, cuando se
produce un policarbonato diol utilizando isosorbida que contiene el producto de descomposicion, el
policarbonato diol obtenido puede tener colores o sus propiedades fisicas pueden deteriorarse notablemente.
También afecta la reaccion de polimerizacién, y no se puede obtener un polimero con su peso molecular
esperado.

Como una contramedida frente a éstos, se puede adoptar arbitrariamente un enfoque descrito en documentos
conocidos. Por ejemplo, la patente japonesa abierta a inspeccion publica 2009-161745 A regula una cantidad
preferida de acidos férmicos presente en una materia prima de compuesto dihidroxilado tal como la isosorbida
utilizada para producir un policarbonato, y describe que utilizando la cantidad definida o menos de compuesto
dihidroxilado da como resultado un policarbonato con mejores propiedades fisicas.

Esto es cierto para producir el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencion, y
la cantidad de acidos férmicos presente en el diol para la Estructura (A) no se limita especificamente, aunque
su limite superior suele ser de 20 ppm, preferiblemente de 10 ppm, mas preferiblemente de 5 ppm, mientras
que el limite inferior es de 0,1 ppm o preferiblemente de 1 ppm.

Estos dioles para la Estructura (A) generan sustancias acidas como acido formico cuando se deterioran debido
a la oxidacion, lo que tiende a producir un pH mas bajo. Por lo tanto, el pH se puede utilizar para la evaluacion
como un indice de diol disponible para la Estructura (A). Por ejemplo, como se describe en el documento de
patente WO 09/057609, el pH se puede medir como una disolucion acuosa que contiene 40% de diol de
materia prima mediante un indicador de pH.
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El limite inferior de pH de la disolucion acuosa que contiene 40% de diol para la Estructura (A) necesaria para
producir el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencién no se limita
especificamente, pero habitualmente es de pH 3, preferiblemente de pH 4, y mas preferiblemente de pH 5,
mientras que su limite superior es de pH 11, y preferiblemente de pH 10.

El diol para la Estructura (A) genera un perdxido por degradaciéon oxidativa. Se prefiere cualquier cantidad
menor de este perdoxido porque puede provocar coloraciéon al producir un policarbonato diol o durante la
reaccion de uretano. La cantidad de perdxido en el diol para la Estructura (A) relativa al peso del diol para la
Estructura (A) es usualmente de 10 ppm o menos, preferiblemente de 5 ppm o menos, mas preferiblemente de
3 ppm 0 menos, y aun mas preferiblemente de 1 ppm o menos. Su limite inferior no se limita especificamente,
pero generalmente es de 0,01 ppm o mas.

Cuando el diol para la Estructura (A) contiene un metal del Grupo 1 y/o 2 de la tabla periddica, la velocidad de
reacciéon puede verse afectada durante la reaccién para formar policarbonato o la reacciéon de poliuretano del
policarbonato diol obtenido. Por lo tanto, el contenido del metal del Grupo 1 y/o 2 de la tabla periddica en el diol
para la Estructura (A) no se limita especificamente, pero se prefiere cualquier contenido inferior, mientras que
su limite superior de la relacion en peso del metal, con respecto al peso del diol para la Estructura (A), es
usualmente de 10 ppm, preferiblemente de 5 ppm, mas preferiblemente de 3 ppm, aun mas preferiblemente de
1 ppm, o de manera especialmente preferida nada del metal del Grupo 1 y/o 2 de la tabla periddica.

Cuando un componente halégeno como un ion cloruro o un ion bromuro esta presente en el diol para la
Estructura (A), puede influir en las reacciones o provocar coloracion durante la reaccidon para formar
policarbonato o la reaccion de poliuretano del policarbonato diol obtenido, por lo tanto, se prefiere un contenido
inferior. Habitualmente, el limite superior del contenido de componente halégeno en el diol para la Estructura
(A) es, con respecto al diol para el peso de la Estructura (A), de 10 ppm, preferiblemente de 5 ppm, y mas
preferiblemente de 1 ppm como contenido de halégeno.

El diol para la Estructura (A) que se deteriora por oxidacion, o que contiene la sustancia impura anterior, se
puede purificar, por ejemplo, mediante destilacion, etc. Por lo tanto, cuando el diol se destila antes del uso de
la polimerizacion y contiene las impurezas dentro del intervalo anterior, se puede utilizar el diol. Con el fin de
evitar nuevamente la degradacidon oxidativa después de la destilacion, es util agregar un agente de
estabilizacion. Cualquier compuesto organico utilizado de manera habitual o generalizada como antioxidante se
puede utilizar sin limitacion como un agente de estabilizacién especifico, que incluye un agente de
estabilizacién de fenol tal como butilhidroxitolueno, butilhidroxianisol, 2,6-di-t-butil-4-metilfenol, acrilato de 2-[1-
(2-hidroxi-3,5-di-t-pentilfenil)etil]-6-di-t-pentilfenilo (fabricado por Sumitomo Chemical, nombre del producto:
Sumilizer (marca registrada)GS), y un agente de estabilizacion de fésforo tal como 6-[3-(3-t-butil-4-hidroxi-5-
metilfenil)propoxil-2,4,8,10-tetra-t-butildibenc[d,f] [1,3,2] dioxafosfepin (fabricado por Sumitomo Chemical,
nombre del producto: Sumilizer (marca registrada)GP), por ejemplo, difosfito de bis(2,4-di-t-
butilfenil)pentaeritritol.

{Peso molecular/Distribucion del peso molecular}

El limite inferior del peso molecular medio numérico (Mn) del policarbonato diol relacionado con el primer
aspecto de la presente invencion es usualmente de 250, preferiblemente de 500, mas preferiblemente de 700,
y especialmente preferido de 1.000. Por otro lado, el limite superior es usualmente de 5.000, preferiblemente
de 4.000 o mas preferiblemente de 3.000. Cuando el peso molecular medio numérico del policarbonato diol es
inferior al limite inferior anteriormente mencionado, puede no obtenerse suficiente dureza que es una
caracteristica de la presente invencion después de la uretanizacién. Por otro lado, cuando excede el limite
superior antes mencionado, se produce un problema durante el manejo de la poliuretanizacion.

La distribuciéon del peso molecular del policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente
invencion (Mw/Mn) no se limita especificamente, pero su limite inferior es usualmente de 1,5, y preferiblemente
de 2,0. Usualmente el limite superior es de 3,5, y preferiblemente de 3,0.

Cuando la distribucién del peso molecular excede el intervalo anterior, las propiedades fisicas del poliuretano
producido al utilizar este policarbonato diol tiende a deteriorarse, tal como endurecimiento a temperatura baja,
o estiramiento deficiente, mientras que si se trata de producir un policarbonato diol cuya distribucién de peso
molecular es inferior al intervalo anterior, puede ser necesaria una purificacién de alto nivel tal como la
exclusion de oligémero.

Donde, Mw representa el peso molecular medio ponderado y Mn representa el peso molecular medio numeérico,
que se puede obtener habitualmente mediante medicién por cromatografia de permeacion en gel (GPC).

{La proporcién de numeros donde el terminal de cadena molecular del policarbonato diol es un grupo alquiloxi
0 un grupo ariloxi y su valor hidroxi}
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El policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencidon tiene basicamente grupo
hidroxilo para su estructura terminal de polimero. Sin embargo, el producto policarbonato diol obtenido por la
reaccion de un diol y un diéster carbonico, puede incluir parcialmente una impureza cuyo terminal polimérico no
tiene una estructura de grupo hidroxilo. Un ejemplo especifico de esa estructura tiene un terminal de cadena
molecular que es un grupo alquiloxilo o un grupo ariloxilo, la mayoria de los cuales tiene una estructura
derivada de un diéster carbodnico.

Por ejemplo, cuando se utiliza un carbonato de difenilo como un diéster carbonico, un grupo fenoxi (PhO-)
puede permanecer como un grupo ariloxi, cuando se utiliza un carbonato de dimetilo, el grupo metoxi (MeO-)
puede permanecer como un grupo alquiloxi, cuando se utiliza un carbonato de dietilo, el grupo etoxi (EtO-)
puede permanecer como un grupo terminal, y cuando se utiliza carbonato de etileno, el grupo hidroxietoxi
(HOCH2CH20-) puede permanecer como un grupo terminal (donde Ph representa un grupo fenilo, Me
representa un grupo metilo y Et representa una grupo etilo).

En la presente invencion, la proporcién de la estructura, en la que un terminal de cadena molecular incluido en
un producto de policarbonato diol es un grupo alquiloxilo o un grupo ariloxilo, es usualmente del 5% en moles o
menos, de todos los terminales como el nimero de sus grupos terminales, preferiblemente del 3% en moles o
menos, y mas preferiblemente del 1% en moles o menos. El limite inferior de la proporcién de ndmeros, donde
su terminal de cadena molecular es un grupo alquiloxilo o un grupo ariloxilo no se limita especificamente, y
habitualmente es del 0,01% en moles, preferiblemente del 0,001% en moles, y lo mas preferiblemente del 0%
en moles. Cuando la proporcion de terminales de grupos alquiloxi o ariloxi es grande, puede producirse un
problema tal como un bajo grado de polimerizacién durante la poliuretanizacion.

El policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invenciéon es, como se analizd
anteriormente, la proporcién de niumeros donde su terminal de cadena molecular es un grupo alquiloxilo o un
grupo ariloxilo que generalmente es del 5% o menos, ambos grupos terminales de la cadena molecular son
basicamente grupos hidroxilo, que es la estructura donde este grupo hidroxilo puede reaccionar con isocianato
durante la reaccién de poliuretanizacion.

El indice de hidroxilo del policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencion no se
limita especificamente, pero el limite inferior es habitualmente de 10 mg-KOH/g, preferiblemente de 20 mg-
KOH/g, y mas preferiblemente de 35 mg-KOH/g. Y el limite superior es usualmente de 230 mg-KOH/g,
preferiblemente de 160 mg-KOH/g, y mas preferiblemente de 130 mg-KOH/g. Cuando el indice de hidroxilo es
menor que el limite inferior anterior, la viscosidad del policarbonato diol es demasiado alta y su manejo de
poliuretanizacion puede ser dificil, mientras que si es mas alto que el limite superior anterior la resistencia y la
dureza del poliuretano obtenido puede no ser suficiente después de la poliuretanizacion.

{Estructura de éter}

El policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencién se basa en una estructura en
la que un diol de materia prima es polimerizado por un grupo carbonato. Sin embargo, algunos métodos de
produccion pueden incorporar parcialmente una estructura de éter que no es la Estructura (A) antes
mencionada, aunque cuando esa cantidad aumenta, su resistencia al calor y a la intemperie se pueden
deteriorar, por lo que se prefiere que la proporcion de estructura de éter de Estructura distinta de (A) no sea
demasiado grande. En términos de asegurar caracteristicas tal como resistencia al calor y a la intemperie al
reducir la proporcion de estructura de éter de Estructura distinta de (A) en el policarbonato diol, no se limita
especificamente la relacion de union de éter de Estructura distinta a (A) ni la uniéon de carbonato en las
cadenas moleculares del policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencion, pero es
habitualmente de 2/98 o menos en relacién en moles, preferiblemente de 1/99 o menos, y mas preferiblemente
de 0,5/99,5 o menos.

Cuando la Estructura (B) también contiene una unién de éter, se prefiere no tener una relacion demasiado
grande de una estructura de éter que no sea ni la Estructura (A) ni (B).

En tal caso, no se limita especificamente la relacion de la union de éter que no es ni Estructura (A) ni (B) ni la
union de carbonato en la cadena molecular del policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la
presente invencion, pero es normalmente de 2/98 o menos en relacién en moles, preferiblemente de 1/99 o
menos, y mas preferiblemente de 0,5/99,5 o menos.

{Propiedad de disolucién de disolvente/viscosidad}

El policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencidon muestra habitualmente una
propiedad de una sustancia sélida de turbidez blanca con apariencia entre liquido y cera a una temperatura
proxima a la temperatura ambiente, mientras que al aplicarle calor puede reducir su viscosidad para un mejor
manejo. También se puede diluir en un disolvente de amida tal como dimetilformamida, dimetilacetamida,
disolvente de éster tal como y-butirolactona, disolvente de sulféxido tal como dimetilsulféxido para facilitar el
transporte y una mejor reaccion.
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La propiedad del policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencién es, como se
menciond anteriormente, una sustancia solida de turbidez blanca con apariencia entre liquido y cera a una
temperatura préxima a la temperatura ambiente, y sus propiedades varian de acuerdo con una temperatura. En
términos de viscosidad, por ejemplo, el limite inferior de viscosidad del policarbonato diol relacionado con el
primer aspecto de la presente invencién a 40° C es preferiblemente de 0,1 Pa's, mas preferiblemente de 1
Pa's, y aun mas preferiblemente de 5 Pa-s, mientras que el limite superior es preferiblemente de 108 Pa's, mas
preferiblemente de 107 Pa-s, y alin mas preferiblemente de 106 Pa-s.

{Valor APHA}

Se prefiere que el color del policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencién esté
en un intervalo que no afecte el color del poliuretano, aunque su grado de coloracién no esta especificamente
limitado por el indice de color Hazen (basado en JIS K0071-1) (APHA), pero es preferiblemente de 100 o
menos, mas preferiblemente de 50 o menos, y aun mas preferiblemente de 30 o menos.

{Contenido de impureza}

[Fenoles]

La cantidad de fenoles presente en el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente
invencion no se limita especificamente, pero la cantidad es preferiblemente cualquiera menor, preferiblemente
del 0,1% en peso o menos (en lo sucesivo, "% en peso" se puede citar como "% en masa"), es mas
preferiblemente del 0,01% en peso o menos, y aun mas preferiblemente del 0,001% en peso o menos. Debido
a que el fenol es un compuesto monofuncionalizado, puede ser un inhibidor de la polimerizaciéon durante la
poliuretanizacién, asi como un material irritante.

[Diéster carbonico]

En el policarbonato diol producido relacionado con el primer aspecto de la presente invencién, a veces
permanece un diéster carbonico después de ser utilizado como materia prima durante la produccién, y la
cantidad remanente de diéster carbonico en el producto de policarbonato diol relacionado con el primer
aspecto de la presente invencién no se limita, aunque se prefiere cualquier cantidad menor, mientras que el
limite superior es usualmente del 5% en peso, preferiblemente del 3% en peso, y mas preferiblemente del 1%
en peso. Demasiado contenido de diéster carbdnico en el policarbonato diol puede obstruir la reaccién durante
la poliuretanizacién. Por otro lado, el limite inferior no se limita especificamente, aunque es del 0,1% en peso,
preferiblemente del 0,01% en peso, y mas preferiblemente del 0% en peso.

[Diol]

En el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencién, puede permanecer un diol
de materia prima después de utilizarse para la produccion. La cantidad remanente de diol de materia prima en
el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invenciéon no se limita, pero se prefiere
cualquier cantidad menor, aunque es normalmente del 10% en peso o menos, preferiblemente del 5% en peso
o0 menos, mas preferiblemente del 3% en peso o menos, o mas preferiblemente del 1% en peso o menos,
preferiblemente del 0,1% en peso o menos, y mas preferiblemente del 0,05% en peso o menos. Cuando se
utiliza al menos uno de los dioles seleccionados de isosorbida, isomanida, o isoidida (en lo sucesivo se cita,
para abreviarse como "isosorbidas"), se prefiere cualquier cantidad menor de las isosorbidas que permanezca
en el policarbonato diol, aunque normalmente es del 10% en peso o menos, preferiblemente del 5% en peso o
menos, mas preferiblemente del 3% en peso o menos, mas preferiblemente del 1% en peso o menos, de
manera especialmente preferida del 0,1% en peso o menos, y lo mas preferible del 0,01% en peso o menos.
Cuando queda demasiada cantidad del diol de materia prima en el policarbonato diol, no se obtiene una
longitud molecular suficiente de la parte del segmento blando después de la poliuretanizacion.

El diol que fue una materia prima de poliuretano diol se puede identificar mediante medicion por NMR de un
producto de policarbonato diol, medicién por NMR y/o medicion por GC y LC de dioles sin reaccionar presentes
en el producto, y si queda un producto sin reaccionar, el diéster carbdnico puede ser identificado mediante
mediciones por NMR y/o mediciones por GC y LC. Ademas, las impurezas tales como un componente de
alcohol que se preparara como un subproducto durante la reaccién de diéster carbodnico se identifican por
mediciones de NMR y/o medicién de GC y LC de productos, que pueden estimar la estructura del diéster
carbénico de la materia prima.

[Catalizador de transesterificacion]

Al producir el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencion, como se describe
mas adelante, se puede utilizar un catalizador de transesterificacion segun se requiera para producir la
polimerizacién. En dicho caso, el catalizador puede permanecer en el policarbonato diol obtenido, pero si
queda demasiado catalizador, controlar la reaccién es dificil durante la reaccion de poliuretanizacion, y la
reaccion de poliuretanizacion se acelera mas de lo esperado hasta producir gelificacion, lo que puede no dar
como resultado un poliuretano uniforme, por lo tanto, no se prefiere ningiin catalizador remanente.
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El limite superior de la cantidad de catalizador remanente en el policarbonato diol no esta especificamente
limitado, pero para obtener un poliuretano homogéneo a partir de este policarbonato diol, el limite superior
normalmente es de 100 ppm en peso en términos de metal catalizador, preferiblemente de 50 ppm en peso,
mas preferiblemente de 30 ppm, y de manera especialmente preferible de 10 ppm en peso. Un tipo de metal
remanente incluye un metal de componente de actividad catalitica que tiene una capacidad de reaccién de
esterificacién como se menciona a continuacion.

Ademas, el limite inferior de la cantidad de catalizador remanente en el policarbonato diol no esta
especificamente limitado, pero el limite inferior es habitualmente de 0,01 ppm en peso en términos de metal
catalizador, preferiblemente de 0,1 ppm en peso, mas preferiblemente de 1 ppm en peso, y de manera
especialmente preferible de 5 ppm en peso. La eliminacién de un catalizador utilizado para producir un
policarbonato diol es habitualmente dificil después de la produccion, y es dificil controlar la cantidad de
catalizador r remanente para que sea inferior al valor limite inferior de la cantidad que se describe mas
adelante.

La cantidad del catalizador anteriormente mencionado en el policarbonato diol se puede ajustar mediante la
cantidad de catalizador que se utilizara en la produccion, o el aislamiento del catalizador al filtrar el producto,
etc., o la extraccion del catalizador utilizando un disolvente tal como agua.

[Carbonato ciclico]

Un producto de policarbonato diol puede contener un carbonato ciclico que se produjo como un subproducto
durante la produccién. Por ejemplo, cuando se aplica un 1,3-propanodiol como diol de materia prima, se puede
generar 1,3-dioxano-2-on o un carbonato ciclico que consta de dos o mas moléculas de éste, etc., como un
compuesto ciclico y que esta presente en el policarbonato diol. Estos compuestos son impurezas que pueden
provocar una reaccion secundaria durante la reaccién de poliuretanizacioén, por lo que se prefiere eliminarlos
durante la produccion.

El contenido de estos carbonatos ciclicos de impurezas presentes en el policarbonato diol relacionado con el
primer aspecto de la presente invencion no esta limitado, pero normalmente es del 3% en peso o menos,
preferiblemente del 1% en peso o menos, y mas preferiblemente del 0,5% en peso o menos.

{Velocidad de reaccion de la uretanizacion}

La velocidad de reaccion de la reaccion de uretanizacién del policarbonato diol relacionado con el primer
aspecto de la presente invencion se puede evaluar como un valor de carga [V] del motor obtenido a través de
las siguientes etapas. El valor de carga [V] del motor se obtiene mediante las etapas de, hacer que el
policarbonato diol antes mencionado sea una disolucion de N,N-dimetilformamida, afiadiendo 0,98 veces de un
diisocianato de difenilmetano con respecto a la cantidad equivalente en moles del policarbonato diol, utilizando
el motor como fuente de energia, y agitandolo durante un tiempo especificado de 100 rpm. El limite inferior de
la carga del motor en 30 minutos después de incorporar un diisocianato de difenilmetano es usualmente de
0,10 V, preferiblemente de 0,13 V, mas preferiblemente de 0,20 V, mientras que el limite superior es
usualmente de 2,00 V, preferiblemente de 1,95 V, y mas preferiblemente 1,90 V. El limite inferior de la carga
del motor en 60 minutos después de introducir un diisocianato de difenilmetano es usualmente de 0,10 V,
preferiblemente de 0,13 V, mas preferiblemente de 0,20 V, mientras que el limite superior es usualmente de
2,00 V, preferiblemente de 1,95 V, y mas preferiblemente de 1,90 V. Si disminuye el limite inferior anterior, la
polimerizacién puede no continuar, mientras que si excede el limite superior anterior, su peso molecular puede
ser demasiado alto o se produce gelificacion.

De manera similar, el limite inferior de tiempo (min) cuando el valor de carga del motor alcanza 0,7 V es
habitualmente de 8 min, preferiblemente de 10 min, y mas preferiblemente de 15 min, mientras que el limite
superior es usualmente de 240 min, preferiblemente de 200 min, y mas preferiblemente de 120 min. De manera
similar, el limite inferior de tiempo (min) cuando el valor de carga del motor alcanza 1,0 V es generalmente de 2
min, preferiblemente de 5 min, y mas preferiblemente de 10 min, mientras que el limite superior es usualmente
de 120 min, preferiblemente de 90 min, y mas preferiblemente de 60 min. Si disminuye el limite inferior
anterior, su peso molecular puede ser demasiado alto o se produce gelificacion, mientras que si excede el
limite superior anterior, la polimerizacién puede no continuar.

El valor de carga del motor [V] se puede medir extrayendo el valor del motor cuando se agita una disolucion de
N,N-dimetilformamida del policarbonato diol a 100 rpm del valor de carga del motor después de que se agita
durante un cierto periodo de tiempo en 100 rpm tras agregar un diisocianato de difenilmetano. Se utilizan un
motor cuyo intervalo de rotacion esta entre 10 y 600 rpm, el par maximo a 600 rpm, estando la linea roja en
aproximadamente 0,49 Nm, su valor de carga del motor puede emitirse entre aproximadamente 0 y 5 V, se
utiliza un matraz separable de 500 ml como reactor, se utilizan cuatro alas que combinan dos tipos de anclaje
como alas de agitacion, y luego la medicidon se realiza bajo la condicion de circulacion de nitrégeno o
encapsulacion.
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{Procedimiento de produccion}

El policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencién se puede producir mediante
transesterificacion de un diol de materia prima representado por isosorbida que da lugar a la estructura (A)
anteriormente mencionada, dioles tal como un diol de materia prima que da lugar a la estructura (B)
anteriormente mencionada, y el diéster carbdnico anteriormente mencionado, utilizando un catalizador de
esterificacion segun se requiera. Por ejemplo, se puede obtener haciendo reaccionar (i) al menos uno de los
dioles seleccionados entre isosorbida, isomanida e isoidida, (ii) un diol terminal de hidrocarburo de cadena
lineal o un diol que tiene una cadena ramificada con 1-15 atomos de carbono que pueden contener
heteroatomo, y (iii) diéster carbénico mediante el uso de un catalizador de transesterificacion.

A continuacién, se describe su método de produccion.

[Catalizador de transesterificacion]
Cualquier metal que se sepa generalmente que tiene una capacidad de reaccidon de esterificacion se puede
utilizar sin limitacion como un metal que se puede utilizar como un catalizador de transesterificacion.

Los ejemplos de metales cataliticos incluyen un metal del Grupo 1 de la tabla periddica tal como litio, sodio,
potasio, rubidio y cesio; un metal del Grupo 2 de la tabla periddica, tal como magnesio, calcio, estroncio, y
bario; un metal del Grupo 4 de la tabla periédica tal como titanio, circonio; un metal del Grupo 5 de la tabla
periédica como hafnio; un metal del Grupo 9 de la tabla peridédica como el cobalto; un metal del Grupo 12 de la
tabla periddica tal como cinc; un metal del Grupo 13 de la tabla periédica como aluminio; un metal del Grupo 14
de la tabla periddica como germanio, estafio, plomo; y un metal del Grupo 15 de la tabla periédica como
antimonio, bismuto; y metales lantanidos como linterna, cerio, europio, e iterbio. Entre ellos, en términos de
aceleracion de la reaccion de esterificacion, un metal del Grupo 1 de la tabla periédica , un metal del Grupo 2
de la tabla periddica, un metal del Grupo 4 de la tabla periddica, un metal del Grupo 5 de la tabla periédica, un
metal del Grupo 9 de la tabla peridédica, un metal del Grupo 12 de la tabla periédica, un metal del Grupo 13 de
la tabla periddica, y un metal del Grupo 14 de la tabla peridédica son preferidos, mientras que un metal del
Grupo 1 de la tabla periédica y un metal del Grupo 2 de la tabla periédica son mas preferidos, mientras que un
metal del Grupo 2 de la tabla periddica es aun mas preferido. Entre los metales del Grupo 1 de la tabla
periddica, se prefieren litio, potasio y sodio, se prefieren mas litio y sodio, y se prefiere aun mas el sodio. Entre
los metales del Grupo 2 de la tabla periédica, se prefieren magnesio, calcio y bario, se prefieren mas calcio y
magnesio, y se prefiere ain mas el magnesio. Estos metales se pueden utilizar como un metal simple, o como
un compuesto metalico tal como hidréxido o una sal del mismo. Los ejemplos de sales cuando se utilizan como
sales incluyen sal de haluro tal como cloruro, bromuro, y yoduro; carboxilato tal como acetato, formiato y
benzoato; sulfonato tal como acido metanosulfénico, acido toluenosulfénico, y acido trifluorometanosulfonico;
sal que contiene fosforo tal como fosfato, hidrogenofosfato, y dihidrogenofosfato; y sal de acetilacetonato; etc.
Se puede utilizar un metal catalizador como alcéxido tal como metéxido y etoxido.

Entre ellos, preferiblemente acetato, nitrato, sulfato, carbonato, fosfato, hidréxido, haluro, y alcéxido se utilizan
de metales del Grupo 1 de la tabla periédica, metales del Grupo 2 de la tabla periddica, metales del Grupo 4 de
la tabla periédica, metales del Grupo 5 de la tabla periddica, metales del Grupo 9 de la tabla periddica, metales
del Grupo 12 de la tabla periddica, metales del Grupo 13 de la tabla periédica y metales del Grupo 14 de la
tabla periddica, aunque se utiliza mas preferiblemente acetato, carbonato e hidréxido de metales del Grupo 1
de la tabla periddica, o metales del Grupo 2 de la tabla periédica, aunque se prefiere aun mas un acetato de
metales del Grupo 2 de la tabla periddica.

Estos metales y compuestos metalicos se pueden utilizar de un solo tipo, o de dos o mas tipos juntos.

Los ejemplos especificos de compuestos que utilizan un metal del Grupo 1 de la tabla periédica de un
catalizador de transesterificacion incluyen hidréxido de sodio, hidréoxido de potasio, hidroxido de cesio,
hidréxido de litio, hidrogenocarbonato de sodio, carbonato de sodio, carbonato de potasio, carbonato de cesio,
carbonato de litio, acetato de sodio, acetato de potasio, acetato de cesio, acetato de litio, estearato de sodio,
estearato de potasio, estearato de cesio, estearato de litio, borohidruro de sodio, fenilborato de sodio, benzoato
de sodio, benzoato de potasio, benzoato de cesio, benzoato de litio, fosfato de sodio dibasico, fosfato de
potasio dibasico, fosfato de litio dibasico, fosfato de fenilo disédico; bisfenol A que incluye sal disddica, sal
dipotasica, sal de dicesio, sal de dilitio; sal fendlica de sodio, sal de potasio, sal de cesio y sal de litio, etc.

Los ejemplos de compuestos que utilizan un metal del Grupo 2 de la tabla periddica incluyen hidréxido de
magnesio, hidréxido de calcio, hidroxido de estroncio, hidroxido de bario, hidrogenocarbonato de magnesio,
hidrogenocarbonato de calcio, hidrogenocarbonato de estroncio, hidrogenocarbonato de bario, carbonato de
magnesio, carbonato de calcio, carbonato de estroncio, carbonato de bario, acetato de magnesio, acetato de
calcio, acetato de estroncio, acetato de bario, estearato de magnesio, estearato de calcio, benzoato de calcio,
y fenilfosfato de magnesio.

Los ejemplos de compuestos que utilizan un metal del Grupo 4 de la tabla periddica, un metal del Grupo 12 de
la tabla periddica y un metal del Grupo 14 de la tabla periddica incluyen alcoxido de titanio tal como titanato de
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tetraetilo, titanato de tetraisopropilo, y titanato de tetra-n-butilo; haluro de titanio tal como tetracloruro de titanio;
sal de cinc tal como acetato de cinc, benzoato de cinc, y 2-etilhexanoato de cinc; compuesto de estafio tal
como cloruro de estaio(ll), cloruro de estafio (IV), acetato de estafio(ll), acetato de estafio(lV), dilaurato de
dibutilestafio, 6xido de dibutilestafio y dimetdxido de dibutilestafio; compuesto de circonio tal como
acetilacetonato de circonio, oxiacetato de circonio, y tetrabutdxido de circonio; y compuesto de plomo tal como
acetato de plomo(ll), acetato de plomo(IV) y cloruro de plomo(IV).

[Proporcion de uso de materias primas]

Para producir el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencién, no se limita
especificamente la cantidad de uso de diéster carbonico, pero habitualmente por la relacién en moles con
respecto a un total de 1 mol de dioles, el limite inferior es preferiblemente de 0,50, mas preferiblemente de
0,70, aun mas preferiblemente de 0,80, mas y mas preferiblemente de 0,90, de manera especialmente
preferida de 0,95, y lo mas preferible de 0,98, mientras que el limite superior es usualmente de 1,20,
preferiblemente de 1,15, y mas preferiblemente de 1,10. Si la cantidad de diéster carbdnico excede el limite
superior antes mencionado, el grupo terminal del policarbonato diol a obtener no tiende a ser un grupo hidroxilo
y puede aumentarse la proporcién de grupos distintos del grupo hidroxilo, o el peso molecular no alcanza el
intervalo predefinido y no se puede producir el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la
presente invencion, y si la cantidad de diéster carbdnico es inferior al limite inferior anteriormente mencionado,
la polimerizacion puede no procesarse a un peso molecular predefinido.

Al producir el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencion, la relacién de la
cantidad de diol de materia prima que proporciona la Estructura (A) y la cantidad de diol de materia prima que
proporciona la Estructura (B) (en lo sucesivo, puede citarse como "relacion de Materia prima (A)/Materia prima
(B)) es, en relacion en moles, el diol de materia prima que proporciona la Estructura (A)/materia prima que
proporciona la Estructura (B) = de 80/20 a 10/90. Al introducir la Estructura B) en una cadena molecular se
descontrola la regularidad del policarbonato diol, disminuye el punto de fusién y la viscosidad, y por lo tanto
mejora la propiedad de manejo. Los efectos de la presente invencion tales como la rigidez y propiedades
hidrofilicas antes mencionadas, etc., son introducidos principalmente por la parte de Estructura (A), por lo que
si la proporcion de la parte de Estructura (A) es demasiado pequefia en el policarbonato diol relacionado con el
primer aspecto de la presente invencion, sus efectos pueden no ser suficientes. La relacion de materia prima
(A)/materia prima (B) es preferiblemente de 80/20 a 20/80, y mas preferiblemente de 70/30 a 30/70.

Cuando se utiliza un catalizador de transesterificacién para producir el policarbonato diol relacionado con el
primer aspecto de la presente invencion, una cantidad a utilizar es preferiblemente la cantidad que no afecta el
rendimiento si permanece en el policarbonato diol obtenido, mientras que la relacién en peso en términos de
metal con respecto al peso de un diol de materia prima como su limite superior es preferiblemente de 500 ppm,
mas preferiblemente de 100 ppm, y aun mas preferiblemente de 50 ppm. Por otro lado, el limite inferior debe
ser una cantidad que pueda producir suficiente actividad de polimerizacion, y es preferiblemente de 0,01 ppm,
mas preferiblemente de 0,1 ppm, y aun mas preferiblemente de 1 ppm.

[Condiciones de reaccion, etc.]

No se limita especificamente como preparar una materia prima de reaccion, y se puede seleccionar
arbitrariamente entre varios tipos de enfoques; un enfoque para preparar a la vez todas las cantidades de un
diol, un éster carbodnico, y un catalizador para la reaccion, un enfoque para preparar primero el éster carbénico
si el éster carbdnico es un sélido, calentar para fundir y luego afiadir el diol y el catalizador, un enfoque a la
inversa para preparar primero el diol para fundir, y luego agregar el éster carbdnico y el catalizador, y un
enfoque de hacer reaccionar una parte del diol y un éster carbénico o un éster clorocarbdnico para sintetizar un
diéster carbodnico derivado del diol, y luego hacerlo reaccionar con el diol restante. En el policarbonato diol
relacionado con el primer aspecto de la presente invencion, para hacer que la relaciéon del terminal de la
cadena molecular, el cual es o bien un grupo alquiloxilo o un grupo ariloxilo, sea del 5% o menos, también es
posible un enfoque de afadir una parte del diol que se va a utilizar al final de su reacciéon. En ese caso, el
limite superior de la cantidad de diol que se agregara al final suele ser 20% de la cantidad de diol a preparar,
preferiblemente 15%, y mas preferiblemente 10%, mientras que el limite inferior es 0,1%, preferiblemente
0,5%, y mas preferiblemente 1,0%.

La temperatura de reaccion durante la reaccion de esterificacion puede adoptarse arbitrariamente siempre que
se pueda obtener una velocidad de reaccion practicable a la temperatura. La temperatura no se limita
especificamente, pero habitualmente es de 70° C o superior, preferiblemente de 100° C o superior, y mas
preferiblemente de 130° C o superior. La temperatura es usualmente de 250° C o inferior, preferiblemente de
230° C o inferior, mas preferiblemente de 200° C o inferior, aiun mas preferiblemente inferior a 180° C,
especialmente preferible de 170° C o inferior, y lo mas preferible de 165° C o inferior. Cuando la temperatura
excede el limite superior anteriormente mencionado, el policarbonato diol obtenido puede colorearse, se
genera una estructura de éter, la relacion de terminales (A) (I) anteriormente mencionada puede llegar a ser
demasiado grande, por lo tanto, al producir el poliuretano con la materia prima de policarbonato diol, puede
producirse un problema de calidad tal como la aparicion insuficiente de las propiedades fisicas deseadas.
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La reaccion se puede llevar a cabo a presiéon normal, pero la reaccion de esterificacion es una reaccién
equilibrada, y destilar una fracciéon de bajo punto de ebullicion que se generara fuera de un sistema puede
polarizar la reaccion a un sistema de generacion. Por consiguiente, se prefiere adoptar una condicion de
presion reducida para la segunda mitad de la reaccidn para procesar la reaccion mientras se destila la fraccion
de bajo punto de ebullicion. Como alternativa, también es posible reducir la presién gradualmente en mitad de
la reaccion, para destilar la fraccion de bajo punto de ebullicién que se generara y procesar la reaccion.

Especialmente, en el periodo final de la reaccién, aumentar el grado de presiéon reducida para procesar la
reaccion puede destilar un subproducto tal como un monoalcohol, fenol y, ademas, un carbonato ciclico, etc.,
que es preferido.

No se limita especificamente la presién de reaccién al final de esta reaccién, aunque el limite superior es
usualmente de 10 kPa, preferiblemente de 5 kPa, y mas preferiblemente de 1 kPa. Con el fin de destilar
eficazmente estas fracciones de bajo punto de ebullicion, se puede enviar poco a poco un gas inerte tal como
nitrégeno, argoén y helio, etc., a su sistema de reaccién para procesar la reaccion.

Cuando se utiliza éster carbdénico y/o diol con bajo punto de ebullicién para la reaccién de esterificacion,
también es adoptable un enfoque, en el que la reaccién debe realizarse cerca del punto de ebullicion del éster
carbénico y/o el diol en su periodo de reaccién temprano, mientras que la temperatura aumenta gradualmente
a medida que la reaccion progresa para un mayor progreso de la reaccion. Este caso es preferible porque la
destilacién del éster carbdnico sin reaccionar se puede bloquear en el periodo de reaccién temprano. Con el fin
de evitar que se destile una materia prima en el periodo de reaccién temprano, se puede conectar un tubo de
reflujo a un recipiente del reactor para procesar la reaccion mientras se somete a reflujo el éster carbdnico y el
diol. En este caso, se prefiere que las materias primas preparadas no se pierdan y su relacion de cantidad de
reactivo se pueda ajustar con precision.

La reaccion de polimerizacion debe realizarse al mismo tiempo que se mide el peso molecular del
policarbonato diol a generar, y se detiene cuando el policarbonato diol alcanza el peso molecular diana. El
tiempo de reaccién necesario para la polimerizacién varia sustancialmente, dependiendo de un diol a utilizar,
un éster de carbonato, de si se utiliza o no un catalizador, y su tipo, por lo que no se puede generalizar, pero el
tiempo de reaccién necesario para alcanzar el peso molecular deseado es usualmente de 50 horas o menos,
preferiblemente de 20 horas o menos, y aun mas preferiblemente de 10 horas o menos.

Como se mencioné anteriormente, cuando se utiliza un catalizador para la reaccién de polimerizacién, el
catalizador normalmente permanece en el policarbonato diol obtenido, y cuando permanece un catalizador
metalico, la reaccién puede no controlarse durante la reaccion de poliuretanizacién. Con el fin de controlar esta
influencia del catalizador remanente, se puede afadir, por ejemplo, un compuesto de fésforo que tenga una
cantidad casi igual de moles que el catalizador de transesterificacion utilizado. El calentamiento después de la
adicion, como se describe a continuacion, puede inactivar eficazmente un catalizador de transesterificacion.

Un compuesto de fosforo a utilizar para la inactivacion del catalizador de transesterificacion incluye, por
ejemplo, acido fosférico inorganico tal como acido fosférico y acido fosforoso, y éster de acido fosférico
organico tal como fosfato de dibutilo, fosfato de tributilo, fosfato de trioctilo, fosfato de trifenilo y fosfito de
trifenilo.

Estos se pueden utilizar de un solo tipo, o de dos o mas tipos juntos.

La cantidad del compuesto de fosforo antes mencionado no esta especificamente limitada, pero como se
describié anteriormente, se requieren los moles casi equivalentes a los del catalizador de transesterificacion
utilizado, especificamente, con respecto a 1 mol del catalizador de transesterificacion utilizado, el limite
superior es preferiblemente de 5 moles, y mas preferiblemente de 2 moles, mientras que el limite inferior es
preferiblemente de 0,8 moles y mas preferiblemente de 1,0 moles. Cuando se utiliza cualquier cantidad menor
de compuesto de fésforo, la inactivacion del catalizador de transesterificacion no es suficiente en el producto
de reaccion anteriormente mencionado, y cuando se utiliza el policarbonato diol obtenido como materia prima
para producir un poliuretano, por ejemplo, la reactividad del policarbonato diol con respecto al grupo isocianato
puede no ser lo suficientemente reducida. Cuando se utiliza un compuesto de foésforo que excede este
intervalo, el policarbonato diol obtenido puede colorearse.

La inactivacién del catalizador de transesterificacién se puede realizar afiadiendo un compuesto de fosforo a
temperatura ambiente, aunque el procedimiento de calentamiento mejora ain mas el resultado. La temperatura
para este procedimiento de calentamiento no esta especificamente limitada, pero el limite superior es
preferiblemente de 150° C, mas preferiblemente de 120° C, y mas preferiblemente de 100° C, mientras que el
limite inferior es preferiblemente de 50° C, mas preferiblemente de 60° C, y mas preferiblemente de 70° C. Si la
temperatura es inferior al limite inferior, lleva mucho tiempo inactivar el catalizador de transesterificacion de
manera ineficaz, y el grado de inactivacion puede no ser suficiente. Por otro lado, a la temperatura superior a
150° C, el policarbonato diol obtenido puede colorearse.
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El tiempo de reaccion con un compuesto de fosforo no esta especificamente limitado, pero generalmente es de
1 a 5 horas.

[Purificacion]

Después de la reaccion, la purificacion se puede realizar para eliminar una impureza cuya estructura terminal
es un grupo alquiloxi, una impureza que es un grupo ariloxi, fenoles, un diol de materia prima, un éster
carbénico, un subproducto de carbonato ciclico que tiene un bajo punto de ebullicién, y un catalizador afiadido,
etc. Para la purificacion anterior, se puede adoptar un enfoque de destilacion para eliminar un compuesto de
bajo punto de ebullicion. Como enfoque de destilacion especifico, tal como destilacion al vacio,
hidrodestilacion, y evaporacion de pelicula delgada, no se limita su realizacién, aunque se puede adoptar un
enfoque arbitrario. Con el fin de eliminar las impurezas solubles en agua, se pueden utilizar agua, agua
alcalina, agua acida y disolucidn disuelta de agente quelante, etc., para la limpieza. En ese caso, se puede
seleccionar arbitrariamente un compuesto a disolver en agua.

[Poliuretano]
El policarbonato relacionado con el primer aspecto de la presente invencion se obtiene utilizando el
policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invenciéon anteriormente mencionado.

Un enfoque para producir el poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencion, utilizando
el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencién, usualmente adopta una
condicién de reaccién de poliuretanizacion conocida para producir el poliuretano.

Por ejemplo, se hace reaccionar el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente
invencion con poliisocianato y un extensor de cadena en el intervalo desde la temperatura ambiente hasta 200°
C para producir el poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencién. Ademas, en primer
lugar, se hace reaccionar el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencion con
un exceso de poliisocianato para producir un prepolimero que tiene isocianato terminal, y se aumenta el grado
de polimerizacién utilizando el extensor de cadena para producir el poliuretano.

{Reactivo con actividad reactiva, etc.}

[Poliisocianato]

Un poliisocianato utilizado para producir el poliuretano utilizando el policarbonato diol relacionado con el primer
aspecto de la presente invencion incluye varios tipos de compuestos de poliisocianato conocidos tales como
serie grasa, serie aliciclica, y serie aromatica.

Por ejemplo, diisocianato de serie grasa tal como diisocianato de tetrametileno, diisocianato de hexametileno,
diisocianato de trimetilhexametileno, diisocianato de 2,4,4-trimetilhexametileno, diisocianato de lisina y
diisocianato de dimero que se obtiene convirtiendo el grupo carboxilo de acido dimero en un grupo isocianato;
diisocianato aliciclico tal como diisocianato de 1,4-ciclohexano, diisocianato de isoforona, diisocianato de 1-
metil-2,4-ciclohexano, diisocianato de 1-metil-2,6-ciclohexano, diisocianato de 4,4'-diciclohexilmetano y 1,3-
bis(isocianatometil)ciclohexano; y diisocianato aromatico tal como diisocianato de xilileno, diisocianato de 4,4'-
difenilo, diisocianato de 2,4-tolileno, diisocianato de 2,6-tolileno, diisocianato de m-fenileno, diisocianato de p-
fenileno, diisocianato de 4,4'-difenilmetano, diisocianato de 4,4'-difenildimetiimetano, diisocianato de 4,4'-
dibencilo, diisocianato de dialquildifenilmetano, diisocianato de tetraalquildifenilmetano, diisocianato de 1,5-
naftileno, diisocianato de 3,3'-dimetil-4,4'-bifenileno, isocianato de polimetilenpolifenilo, diisocianato de fenileno
y diisocianato de m-tetrametilxilileno. Estos se pueden utilizar de un solo tipo, o de dos o mas tipos juntos.

Entre ellos, el diisocianato organico mas preferido es el diisocianato de 4,4'-difenilmetano, el diisocianato de
hexametileno y el diisocianato de isoforona porque se prefiere el equilibrio de propiedades fisicas del
poliuretano que se desea obtener y estos compuestos se pueden obtener de manera facil y econdmica en
grandes cantidades en términos del punto de vista industrial.

[Extensor de cadenal]

El extensor de cadena que se utiliza para producir el poliuretano relacionado con el primer aspecto de la
presente invencion, es un compuesto de bajo peso molecular que tiene al menos dos hidrégenos activos que
reaccionan con el grupo isocianato, y habitualmente se ejemplifica mediante poliol y poliamina.

Los ejemplos especificos de estos incluyen dioles de cadena lineal tales como etilenglicol, dietilenglicol, 1,3-
propilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodial, 2,4-heptanodiol, 1,8 -octanodiol, 1,4-dimetilol-
hexano, 1,9-nonanodiol y 1,12-dodecanodiol, dimerdiol; dioles que tienen cadenas ramificadas tales como 2-
metil-1,3-propanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 2,2-dietil-1,3-propanodiol, 2-metil-2-propil-1, 3-propanodiol,
2-etil-1,3-hexanodiol, 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol, 2-metil-1,8-octanodiol y 2-butil-2-etil-1,3-propanodiol; dioles
que tienen un grupo de anillo tal como 1,4-ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol, y 1,4-
dihidroxietilciclohexano; dioles que tienen un grupo aromatico tal como xililenglicol, 1,4-dihidroxietilbenceno, y
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4,4'-metilenbis(hidroxietil)benceno; polioles tales como glicerina, trimetilolpropano, y pentaeritritol; hidroxi
amina tal como N-metiletanolamina y N-etiletanolamina; poliamina tal como etilendiamina, 1,3-propanodiamina,
hexametilendiamina, trietilentetramina, dietilentriamina, isoforondiamina, 4,4'-diaminodiciclohexilmetano, 2-
hidroxietilpropilendiamina, di-2-hidroxietiletilendiamina, di-2-hidroxietilpropilendiamina, 2-
hidroxipropiletilendiamina, di-2-hidroxipropiletilendiamina, 4,4'-difeniimetanodiamina, metilenbis(o-cloroanilina),
xililendiamina, difenildiamina, tolilendiamina, hidrazina, piperazina, y N,N'-diaminopiperazina, y agua.

Estos extensores de cadena se pueden utilizar de un solo tipo, o de dos 0 mas tipos juntos.

El extensor de cadena mas preferido entre ellos incluye 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-
actanodiol, 1,9-nonanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol, 1,4-dihidroxietilciclohexano, etilendiamina, y 1,3-
propanodiamina, debido a que se prefiere el equilibrio de propiedades fisicas del poliuretano a obtener y estos
compuestos se pueden obtener de manera facil y econémica en gran volumen en términos del punto de vista
industrial.

[Terminador de cadena]

Al producir el poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencién, con el fin de controlar el
peso molecular de poliuretano obtenido, se puede utilizar un terminador de cadena que tenga un grupo de
hidrégeno activo segun se requiera.

Los ejemplos de estos terminadores de cadena incluyen monoles alifaticos que tienen un grupo hidroxilo tal
como etanol, propanol, butanol y hexanol, y monoaminas alifaticas que tienen un grupo amino tal como
dietilamina, dibutilamina, n-butilamina, monoetanolamina, y dietanolamina.

Estos se pueden utilizar de un solo tipo, o de dos o0 mas tipos juntos.

[Catalizador]

En una reaccién de formacién de poliuretano para producir el poliuretano relacionado con el primer aspecto de
la presente invencién, un catalizador de la serie de amina tal como trietilamina, N-etilmorfolina, trietilendiamina
o compuesto de estafio tal como catalizador de la serie de estafio tal como laurato de trimetilestafio o dilaurato
de dibutilestafio, ademas, un catalizador de polimerizaciéon de uretano conocido que se caracteriza por una sal
metalica organica tal como un compuesto de la serie de titanio. El catalizador de polimerizacion de uretano se
puede utilizar de un tipo solo, o de dos 0 mas tipos juntos.

[Otro poliol]

En la produccion del poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencién, ademas del
policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencion, se pueden utilizar conjuntamente
otros polioles conocidos, segun se requiera. Los ejemplos de los polioles conocidos disponibles incluyen,
polioxialquilenglicoles tales como polietilenglicol, polipropilenglicol y polioxitetrametilenglicol (PTMG); aducto de
oxido de alquileno de polialcohol tal como aducto de 6xido de etileno y aducto de 6xido de propileno de
bisfenol A y glicerina; poliéster poliol, policaprolactona poliol y policarbonato poliol.

Los ejemplos de poliéster poliol incluyen los obtenidos a partir de un diacido tal como acido adipico, acido
ftalico, acido isoftalico, acido maleico, acido succinico y acido fumarico, y la serie de glicol tales como
etilenglicol, dietilenglicol, 1,3-propilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol y trimetilolpropano.

Los ejemplos de policarbonato poliol disponibles incluyen un homopolicarbonato diol y un policarbonato diol
copolimerizado que se producen a partir de 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol,
ciclohexanodimetanol, y 2-metilpropanodiol.

Cuando se utilizan otros polioles, con el fin de obtener suficientes efectos del uso del policarbonato diol
relacionado con el primer aspecto de la presente invencién, la proporcién del policarbonato diol relacionado
con el primer aspecto de la presente invencion entre todos los polioles no esta especificamente limitada, pero
normalmente es del 30% en peso o mas, se prefiere especialmente del 50% en peso o mas.

[Disolvente]
Se puede utilizar un disolvente para una reaccién de formacién de poliuretano para producir el poliuretano
relacionado con el primer aspecto de la presente invencion.

Los disolventes preferidos incluyen un disolvente de la serie de amidas tal como dimetilformamida,
dietilformamida, dimetilacetamida y N-metilpirrolidona; un disolvente de la serie de sulféxido tal como sulfoxido
de dimetilo; disolvente de la serie de éteres tal como tetrahidrofurano y dioxano; disolvente de la serie de
cetona tal como metilisobutilcetona, metiletilcetona y ciclohexanona; un disolvente de la serie de éster tal como
acetato de metilo, acetato de etilo y acetato de butilo; y un disolvente de hidrocarburos aromaticos tal como
tolueno y xileno. Estos disolventes se pueden utilizar de un solo tipo, o un disolvente combinado de dos tipos o
mas.
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Los disolventes organicos preferidos entre ellos son metiletilcetona, acetato de etilo, tolueno, dimetilformamida,
dimetilacetamida, N-metilpirrolidona y sulféxido de dimetilo.

Al utilizar una composicién de resina de poliuretano que contiene el policarbonato diol relacionado con el
primer aspecto de la presente invencion, el polidiisocianato, y el extensor de cadena anteriormente
mencionado, se puede producir una resina de poliuretano de una dispersién acuosa.

{Procedimiento de produccion}

Como un enfoque para producir el poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencion
utilizando el reactivo de reaccién anteriormente mencionado, se pueden adoptar todos los métodos generales
de produccion utilizados experimental o industrialmente.

Los ejemplos de los mismos incluyen un método para mezclar y hacer reaccionar de a la vez un poliol que
incluye el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencidn, un poliisocianato, y un
extensor de cadena (en lo sucesivo, denominado "método de una etapa") y un método para hacer reaccionar
en primer lugar un poliol que incluye el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente
invencion y un poliisocianato para disponer un prepolimero que tiene un grupo isocianato en ambos terminales
del mismo, y luego hacer reaccionar el prepolimero con un extensor de cadena (en lo sucesivo, denominado
"método de dos etapas").

El método de dos etapas pasa por un procedimiento que prepara intermedios que tienen isocianato en ambos
terminales que corresponden a un segmento blando de poliuretano, y el procedimiento se lleva a cabo de
antemano por la reaccién de un poliol que contiene el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de
la presente invencion con un poliisocianato organico de un equivalente o mas. La reaccion de un prepolimero
con un extensor de cadena después de realizada la colocacion puede mejorar la disposicion del peso
molecular de la parte del segmento blando, que es util para asegurar una separacion de fase entre un
segmento blando y un segmento duro.

[Método de una etapa]

El método en una etapa también se denomina método directo, que es un método para preparar un poliol que
contiene el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencion, un poliisocianato, y
un extensor de cadena para la reaccion.

La cantidad de poliisocianato en el método de una etapa no esta especificamente limitada, pero cuando el total
del numero de grupos hidroxi de poliol que contiene el policarbonato diol esta relacionado con el primer
aspecto de la presente invencion, el nimero de grupos hidroxilo y grupos amino del extensor de cadena se
considera como 1 peso equivalente, y el limite inferior es generalmente 0,7 de peso equivalente,
preferiblemente 0,8 de peso equivalente, mas preferiblemente 0,9 de peso equivalente y de manera
especialmente preferida 0,95 de peso equivalente, mientras que el limite superior suele ser de 3,0 de peso
equivalente, preferiblemente 2,0 de peso equivalente, mas preferiblemente 1,5 de peso equivalente, y aun mas
preferiblemente 1,1 de peso equivalente.

Cuando la cantidad de poliisocianato es demasiado grande, los grupos isocianato sin reaccionar pueden
producir reacciones secundarias, y las propiedades fisicas deseadas pueden no obtenerse, mientras que
cuando es demasiado pequefia, el peso molecular del poliuretano no aumenta lo suficiente y puede no
desarrollarse el rendimiento deseado.

La cantidad del extensor de cadena no esta especificamente limitada, pero cuando el nimero de isocianatos
de un poliisocianato se resta del numero de grupos hidroxilo de poliol que contiene el policarbonato diol
relacionado con el primer aspecto de la presente invencién y el numero restado se considera como 1 peso
equivalente, el limite inferior suele ser 0,7 de peso equivalente, preferiblemente 0,8 de peso equivalente, mas
preferiblemente 0,9 de peso equivalente, y de manera especialmente preferida 0,95 de peso equivalente,
mientras que el limite superior es 3,0 de peso equivalente, preferiblemente 2,0 de peso equivalente, mas
preferiblemente 1,5 de peso equivalente, de manera especialmente preferida 1,1 de peso equivalente. Cuando
la cantidad del extensor de cadena es demasiado grande, el poliuretano obtenido es menos soluble a un
disolvente y el procesamiento tiende a ser dificil, mientras que cuando es demasiado pequena, el poliuretano
obtenido se vuelve demasiado suave para producir suficiente resistencia, dureza, y no se puede obtener un
rendimiento de recuperacion elastica y/o capacidad de retencion elastica, y se puede deteriorar la propiedad de
alta temperatura.

[Método de dos etapas]

El método de dos etapas también se denomina método de prepolimero, que comprende; hacer reaccionar
previamente un poliisocianato y un poliol que contiene el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto
de la presente invencién por la relacion de peso equivalente de la reaccién de poliisocianato/poliol de 1,0 a
10,00 para producir un prepolimero que tenga un grupo isocianato en los extremos del mismo, y luego afadir
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un extensor de cadena que tenga un hidrégeno activo tal como un polialcohol y un compuesto de amina para
producir un poliuretano.

El método de dos etapas se puede adoptar sin un disolvente o con un disolvente.

El poliuretano se puede producir mediante el método de dos etapas por cualquiera de los enfoques de los
siguientes (1) a (3):

(1) Sin utilizar un disolvente, se hace reaccionar directamente un poliisocianato con un poliol que
contiene un policarbonato diol para producir un prepolimero y se utiliza para la siguiente reaccion de
extensién de cadena tal como esta.

(2) Se produce un prepolimero mediante el enfoque (1), se disuelve en un disolvente, y luego se utiliza
para la siguiente reaccion de extension de la cadena.

(3) Se adopta un disolvente desde el primer momento para hacer reaccionar poliisocianato, y poliol que
contiene un policarbonato diol, y luego se lleva a cabo la reaccion de extensién de la cadena en el
disolvente.

En el caso del enfoque (1), es importante obtener el poliuretano para que pueda coexistir con un disolvente
para activar el extensor de cadena mediante un enfoque de diluir el extensor de cadena en un disolvente, o
introducir a la vez un prepolimero y el extensor de cadena en el disolvente, etc.

La cantidad de un poliisocianato en el método de dos etapas no esta especificamente limitada, pero cuando el
numero de grupos hidroxilo de un poliol que contiene el policarbonato diol se considera como 1 peso
equivalente, el limite inferior del numero de isocianatos es generalmente 1,0, y preferiblemente 1,05, mientras
que el limite superior es usualmente 10,0, preferiblemente 5,0, y mas preferiblemente 3,0.

Cuando la cantidad de este isocianato es demasiado grande, los grupos isocianato excesivos pueden producir
una reaccion secundaria que da lugar a una influencia no preferida sobre las propiedades fisicas del
poliuretano, mientras que cuando es demasiado pequefa, el peso molecular del poliuretano obtenido puede no
aumentar lo suficiente y puede cautilizar un problema de resistencia y/o estabilidad térmica.

La cantidad del extensor de cadena no esta especificamente limitada, pero en relacién con la cantidad
equivalente del grupo isocianato presente en el prepolimero, el limite inferior es habitualmente 0,1,
preferiblemente 0,5 y mas preferiblemente 0,8, mientras que el limite superior es usualmente 5,0,
preferiblemente 3.0, y mas preferiblemente 2.0.

Durante la reaccion de extension de cadena anterior, una funcionalidad de amina organica y alcohol puede
coexistir con el fin de ajustar el peso molecular.

Durante la reaccion de extension de la cadena, cada componente se hace reaccionar dentro del intervalo de 0
a 250° C, pero esta temperatura varia, dependiendo de la cantidad de disolvente, las propiedades reactivas de
las materias primas que se utilizaran y/o el equipo de reaccion, etc., y no se limita especificamente. Cuando la
temperatura es demasiado baja, la velocidad de reaccion es demasiado lenta y/o la productividad puede
deteriorarse debido a la baja solubilidad de las materias primas y sustancias poliméricas, mientras que cuando
la temperatura es demasiado alta, se puede producir un efecto secundario o se puede descomponer el
poliuretano obtenido. La reaccién de extensién de cadena se puede llevar a cabo a presién reducida mientras
se desgasifica.

Se puede agregar un catalizador o un estabilizador, etc., para la reaccion de extension de la cadena, segun
sea necesario.

Los ejemplos de catalizadores incluyen uno o dos tipos de trietilamina, tributilamina, dilaurato de dibutilestafio,
octoato estannoso, acido acético, acido fosfoérico, acido sulfurico, acido clorhidrico y acido sulfénico, mientras
que los ejemplos de estabilizadores incluyen uno o dos tipos de 2,6-dibutil-4-metilfenol, tiodipropionato de
diestearilo, di-beta-naftil-fenilendiamina y fosfito de tri(dinonilfenilo). Sin embargo, cuando se utiliza un extensor
de cadena con alta reactividad tal como la amina de la serie grasa de cadena corta, se prefiere llevar a cabo la
reaccion sin agregar un catalizador.

[Emulsion de poliuretano a base de agua]
Se puede producir una emulsién de poliuretano a base de agua utilizando el policarbonato diol relacionado con
el primer aspecto de la presente invencion.

En este caso, al producir un prepolimero haciendo reaccionar un poliol que contiene un policarbonato diol y un
polisocianato, el prepolimero se obtiene mezclando un compuesto que tiene al menos un grupo funcional
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hidrofilo y al menos dos grupos reactivos con isocianato, y se obtiene una emulsiéon de poliuretano al hacer
reaccionar el prepolimero obtenido con un extensor de cadena.

En este caso, un grupo funcional hidréfilo de un compuesto que tiene al menos un grupo funcional hidréfilo y al
menos dos grupos reactivos con isocianato incluye un grupo acido carboxilico y un grupo acido sulfénico, por
ejemplo, que es neutralizable con un grupo alcalino. Ademas, grupo reactivo con isocianato significa un grupo
que forma un enlace de uretano y un enlace de urea al reaccionar generalmente con isocianato tal como un
grupo hidroxilo, un grupo amino primario, y un grupo amino secundario, etc., que pueden coexistir dentro de la
misma molécula.

Los ejemplos de compuesto que tiene al menos un grupo funcional hidréfilo y al menos dos grupos reactivos
con isocianato incluyen especificamente acido 2,2'-dimetilolpropiénico, acido 2,2-metilolbutirico, y acido 2,2'-
dimetilolvaleréonico. Ademas, se ejemplifica el acido diaminocarboxilico, por ejemplo, lisina, cistina y acido 3,5-
diaminocarboxilico. Estos se pueden utilizar de un solo tipo, o de dos 0 mas tipos a la vez. Cuando éstos se
utilizan realmente, pueden ser neutralizados por un compuesto alcalino como amina, incluidas trimetilamina,
trietilamina, tri-n-propilamina, tributilamina y trietanolamina, asi como hidréxido de sodio, hidréxido de calcio y
amoniaco.

Al producir la emulsién de poliuretano basada en agua, en cuanto a la cantidad de un compuesto que tiene al
menos un grupo funcional hidréfilo y al menos dos grupos reactivos con isocianato, con el fin de elevar el
rendimiento de dispersion frente al agua, el limite inferior es, con respecto al peso de un poliol que contiene el
policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencion, usualmente del 1% en peso,
preferiblemente del 5% en peso, y mas preferiblemente del 10% en peso. Por otro lado, si se agrega una
cantidad en exceso, las caracteristicas del policarbonato diol relacionadas con el primer aspecto de la presente
invencion pueden no mantenerse, por lo que el limite superior es usualmente del 50% en peso, preferiblemente
del 40% en peso, y mas preferiblemente del 30% en peso.

Para sintetizar o guardar la emulsion de poliuretano a base de agua, un tensioactivo aniénico representado por
un acido graso superior, acido resinico, alcohol graso acido, éster sulfato, sulfonato de alquilo superior,
sulfonato de alquilo superior, sulfonato de alquil arilo, aceite de castor sulfonado, éster sulfosuccinato, etc.,
tensioactivo catidnico tal como sal de amina primaria, sal de amina secundaria, sal de amina terciaria, sal de
amina cuaternaria, y sal de piridinio o tensioactivo no i6nico, etc., representados por un producto de reaccion
conocido de 6xido de etileno y alcohol graso de cadena larga o fenoles se pueden utilizar en conjunto para
mantener su estabilidad de emulsion.

Cuando la emulsion de poliuretano se prepara haciendo reaccionar un prepolimero con un extensor de cadena,
el prepolimero se puede neutralizar segun se requiera y dispersar en agua.

Esta emulsion de poliuretano a base de agua creada se puede utilizar para varios tipos de aplicaciones. En
particular, en estos dias se busca una materia prima quimica con una carga ambiental mas pequefia, es
posible un sustituto de un producto convencional con el fin de no utilizar un disolvente organico.

Las aplicaciones especificas adecuadas para la emulsién de poliuretano a base de agua incluyen, por ejemplo,
un agente de revestimiento, una pintura a base de agua, un agente adhesivo, una piel sintética y una piel
artificial. En particular, la emulsién de poliuretano a base de agua producida mediante el uso del policarbonato
diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencion tiene la Estructura (A) en el policarbonato diol,
por lo tanto, es mas adecuada como agente de revestimiento, etc., que la emulsién de poliuretano a base de
agua utilizando el policarbonato diol convencional debido a su alta dureza, alta resistencia a la abrasion y
mantenimiento a largo plazo de las propiedades de la superficie.

También al utilizar el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencién, es posible
hacerlo reaccionar con poliisocianato, y luego hacerlo reaccionar con un éster de acido acrilico o un éster
metacrilato que tiene un grupo hidroxi, para inducir a acrilato de uretano, o uretano metacrilato. El uretano
acrilato y el uretano metacrilato se utilizan ampliamente como agentes de revestimiento, su aplicacion no esta
especificamente limitada, y el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencion se
puede utilizar como materia prima. Ademas, se puede utilizar convirtiendo un grupo funcional polimerizado de
(met)acrilato en un grupo glicidilo, grupo alilo, o grupo propargilo.

{Aditivos}

Al poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencidn que se produjo utilizando el
policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencion, se pueden agregar y mezclar un
agente de adicion tal como un estabilizante térmico, un estabilizante a la luz, un agente colorante, un agente
de carga, un estabilizante, un absorbente de luz ultravioleta, un inhibidor de oxidacion, un agente
antiadherente, un retardante de llama, un inhibidor del envejecimiento y una carga inorganica, siempre y
cuando no se dafien las caracteristicas del poliuretano relacionado con el primer aspecto del presente la
invencion.
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Los compuestos disponibles como estabilizante térmico incluyen compuestos de fésforo tales como acido
fosférico, serie grasa de acidos fosforosos, serie aromatica o un éster de la serie aromatica sustituido por
grupo alquilo o derivado de acido hipofosforoso, acido fenilfosfonico, acido fenilfosfinico, acido difenilfosfonico,
polifosfonato, difosfito de dialquil-pentaeritritol, difosfito de dialquil-bisfenol-A; derivado basado en fenol, en
particular, compuesto de fenol impedido; un compuesto que contiene azufre tal como compuesto basado en
tioéter, basado en sal de acido ditioico, basado en mercaptobencimidazol, basado en tiocarbanilida, basado en
éster de acido tiodipropionico; compuesto basado en estafio tal como maleato de estafio, y monoéxido de
dibutilestano.

Los ejemplos especificos de un compuesto de fenol impedido incluyen Irganox 1010 (nombre del producto:
fabricado por Ciba-Geigy K.K), Irganox 1520 (nombre del producto: fabricado por Ciba-Geigy K.K), etc.

Los ejemplos de un compuesto de fosforo incluyen PEP-36, PEP-24 G, HP-10 (todos estos son nombres de
productos, fabricados por ADEKA Corporation), Irgafos 168 (nombre del producto: fabricado por Ciba-Geigy
K.K), etc. Los ejemplos especificos de compuestos que contienen azufre incluyen compuesto de tioéter tal
como dilauril tiodipropionato (DLTP) o diestearil tiodipropionato (DSTP).

Los ejemplos de estabilizantes a la luz disponibles incluyen un compuesto a base de benzotriazol, y un
compuesto a base de benzofenona, etc., y especificamente "TINUVIN 622 LD", "TINUVIN 765" (ambos son
fabricados por Ciba Specialty Corp), "SANOL LS-2626", "SANOL LS-765) (ambos son fabricados por
Sankyosha Co., Ltd.), etc.

Los ejemplos de un absorbedor de luz ultravioleta incluyen "TINUVIN 328", "TINUVIN 234" (ambos son
fabricados por Ciba Specialty Corp), etc.

Los ejemplos de un agente colorante incluyen un colorante tal como un colorante directo, un colorante acido,
un colorante basico, y un colorante de complejo metalico; un pigmento inorganico tal como negro de carbono,
oxido de titanio, 6xido de cinc, 6xido de hierro y mica; y un pigmento organico tal como pigmento basado en
azo de acoplamiento, basado en azo condensado, basado en antraquinona, basado en tioindigo, basado en
dioxazona, y basado en ftalocianina, etc.

Los ejemplos de una carga inorganica incluyen una fibra de vidrio corta, una fibra de carbono, una alimina, un
talco, un grafito, una melamina, y una arcilla blanca.

Los ejemplos de un retardante de llama incluyen un compuesto organico que contiene un fosforo y un
halégeno, un compuesto organico que contiene bromo o cloro y un retardante de llama aditivo y reactivo tal
como polifosfato de amonio, hidréxido de aluminio, y 6xido de antimonio.

Estos agentes de adicion se pueden utilizar por si solos, o dos o mas tipos se pueden combinar arbitrariamente
mediante una relacion arbitraria.

El limite inferior de la cantidad aditiva de estos agentes de adicidn es, para el poliuretano, preferiblemente del
0,01% en peso, mas preferiblemente del 0,05% en peso, y mas preferiblemente del 0,1% en peso, mientras
que el limite superior es preferiblemente del 10% en peso, mas preferiblemente del 5% en peso, y aun mas
preferiblemente del 1% en peso. Cuando la cantidad aditiva del agente de adicion es demasiado pequefia, el
efecto de la adicidon puede no ser suficiente, mientras que cuando es demasiado grande, se puede producir
precipitacion o turbidez en el poliuretano.

{pelicula de poliuretano/plancha de poliuretano)

Al producir una pelicula utilizando el poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencién, el
limite inferior del espesor de la pelicula es habitualmente de 10 um, preferiblemente de 20 ym y mas
preferiblemente de 30 um, mientras que el limite superior suele ser de 1.000 um, preferiblemente de 500 ym, y
mas preferiblemente de 100 ym.

Cuando la pelicula es demasiado gruesa, es posible que no se obtenga suficiente permeabilidad a la humedad,
mientras que si es demasiado delgada, su manejo puede ser dificil debido a que se genera facilmente
pequeiios orificios y/o se puede bloquear la pelicula.

La pelicula de poliuretano relacionada con el primer aspecto de la presente invencion se prefiere utilizar como
material médico tal como una pelicula autoadhesiva de uso médico, un material sanitario, un material de
embalaje, una pelicula de decoracién, y cualquier otro material de permeabilidad a la humedad, etc. La pelicula
de poliuretano relacionada con el primer aspecto de la presente invencién puede ser la pelicula que se formé
sobre una base tal como una tela o una tela no tejida. En este caso, el espesor de la pelicula de poliuretano
puede ser inferior a 10 pm.
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Se puede producir una plancha de poliuretano utilizando el poliuretano relacionado con el primer aspecto de la
presente invencion. En ese caso, el limite superior de ese espesor de plancha no esta especificamente
limitado, pero el limite inferior es habitualmente de 0,5 mm, preferiblemente de 1 mm y mas preferiblemente de
3 mm.

[Peso molecular]

El peso molecular del poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencion se ajusta de
acuerdo con las aplicaciones y no requiere limitaciones especificas; sin embargo, se prefiere que sea de
50.000-500.000, especialmente de 100.000-300.000, de peso molecular promedio numérico (Mn) a partir del
calculo con patron de poliestireno medido por el GPC. Si el peso molecular es menor que el limite inferior
anteriormente mencionado, puede no obtenerse suficiente resistencia y dureza, y si es mayor que el limite
superior anteriormente mencionado, tiende a producirse el deterioro de las propiedades de manejo tal como las
procesabilidades.

[Alargamiento de rotura por traccion]

El alargamiento de rotura por traccion del poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente
invencion, utilizando una tira de muestra de 10 mm de ancho, 100 mm de longitud, y aproximadamente de 50 a
100 ym de espesor, con una distancia de 50 mm entre las sujeciones y velocidad de traccion de 500 mm/min,
medida a la temperatura de 23° C, humedad relativa del 55%, tiene el limite inferior que es tipicamente del
50%, preferiblemente del 100%, mas preferiblemente del 150%, y el limite superior que es tipicamente del
400%; preferiblemente del 350%, mas preferiblemente del 300%. Si el alargamiento de rotura por traccion es
menor que el limite inferior anteriormente mencionado, tiende a producirse el deterioro de las propiedades de
manejo tales como las procesabilidades, y si es mayor que el limite superior anteriormente mencionado, puede
no obtenerse suficiente resistencia y dureza.

[Médulo al 100%]

El médulo al 100% del poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencién, utilizando una
tira de muestra de 10 mm de ancho, 100 mm de longitud, y aproximadamente de 50 a 100 um de espesor, con
una distancia de 50 mm entre las sujeciones y velocidad de traccion de 500 mm/min, medido a la temperatura
de 23° C, humedad relativa del 55%, tiene el limite inferior tipicamente de 10 MPa o mas, preferiblemente de
15 MPa o mas, mas preferiblemente de 20 MPa o mas, y el limite superior que es tipicamente de 200 MPa o
menos, preferiblemente de 150 MPa o menos, mas preferiblemente de 100 MPa o menos. Si el médulo al
100% es menor que el limite inferior anteriormente mencionado, puede no obtenerse suficiente resistencia y
dureza, y si es mayor que el limite superior anteriormente mencionado, tiende a producirse el deterioro de las
propiedades de manejo tal como las procesabilidades.

[Propiedad de fluencia]

La propiedad de fluencia ((((L-50)/50) x 100 (%)) del poliuretano relacionado con el primer aspecto de la
presente invencién, utilizando una muestra preparada mediante la creacion de una pelicula de poliuretano con
un espesor de 100 uym, se corta en una tira de 10 mm de ancho con linea de referencia marcada cada 50 mm,
y se mide la longitud de la linea de referencia (L mm) cuando se aplica 1 MPa de carga en la direccion
longitudinal durante 16 horas y luego se retira, con temperatura y humedad constantes de 23° C/humedad
relativa del 55% HR, no tiene limite inferior especifico, aunque cuanto mas bajo mejor, y es tipicamente del 5%,
preferiblemente del 2%, mas preferiblemente del 1%, y el limite superior es tipicamente del 20%,
preferiblemente del 10%. Si la propiedad de fluencia es menor que el limite inferior anteriormente mencionado,
la viscosidad del poliuretano aumenta y la carga del procedimiento puede aumentar, y si es mayor que el limite
superior anteriormente mencionado, puede que no se obtenga suficiente resistencia y dureza.

[Dureza]

El poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencién tiene caracteristicas que pueden
obtener un mayor grado de dureza ya que tiene una estructura de mayor rigidez (A). Especificamente, por
ejemplo, cuando se fija una muestra de pelicula con aproximadamente 50-100 um de espesor en el equipo de
ensayo (tipo Il, tipo Gakushin), luego se realiza el ensayo de friccion para 500 reciprocaciones a una carga de
4,9 N de acuerdo con la norma JIS L 0849, el limite superior de la relacién de reduccion de peso representada
en ({(Peso de la muestra antes del ensayo - Peso de la muestra después del ensayo)/(Peso de la muestra
antes del ensayo}} x 100) es tipicamente del 2%, preferiblemente del 1,5%, mas preferiblemente del 1,0%.
Mientras que, el limite superior de esta relacion de reduccién de peso es usualmente del 0,1%, preferiblemente
del 0,05%, mas preferiblemente del 0,01%.

Ademas, si se representa en la dureza por el método del lapiz, que se mide de acuerdo con la norma JIS K-
5600-5-4 como guia, esta muestra en forma de pelicula tiene tipicamente la dureza de 6B o superior,
preferiblemente de 4B o superior, mas preferiblemente de 3B o superior.

[Aplicaciones]

El poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencién puede desarrollar diversas
caracteristicas y esta disponible en amplias aplicaciones tales como la espuma, un elastémero, una pintura,
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una fibra, un adhesivo, un material para el suelo, un sellante, un material de uso médico, una piel artificial,
pintura de poliuretano tipo agua, etc.

Especialmente, cuando el poliuretano de alta rigidez relacionado con el primer aspecto de la presente
invencién se utiliza en aplicaciones tales como una piel artificial, una piel sintética, un poliuretano a base de
agua, un adhesivo, un material médico, un material de suelo, revestimientos, etc., debido a su alta capacidad
en las aplicaciones de resistencia a la friccion y resistencia al bloqueo, no es fisicamente facil de rayar, y
contribuye a las buenas caracteristicas de la superficie que no se deterioran debido a la friccion.

El poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencién se puede utilizar en el elastémero de
poliuretano moldeado por colada. Las aplicaciones especificas incluyen los rodillos tales como rodillo de
laminacién, rodillo de fabricacién de papel, equipo de oficina, rodillo de pretensado, etc., las ruedas/neumaticos
solidos de la carretilla elevadora, vehiculo a motor, nuevo tranvia, carro, camién, etc., y el producto industrial
tal como como rodillo de cinta transportadora, rueda guia, polea, tuberia de acero, pantalla de goma para
minerales, engranajes, anillos de conexién, camisa, impulsor de bombas, cono de cicldn, y revestimiento
ciclénico, etc. Ademas, el poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencién también se
puede utilizar en una correa de dispositivos OA, rodillo de alimentacién de papel, cuchilla de limpieza para
copias, quitanieves, correa dentada, rodillo de surf, etc.

El poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencién también se aplica en el elastémero
termoplastico. Por ejemplo, se puede utilizar como los tubos y mangueras utilizados en el dispositivo de
presion de aire para los campos de alimentacion y médico, equipos de pintura, instrumentos analiticos,
dispositivos fisicos y quimicos, bombas cuantitativas, dispositivos de tratamiento de agua, robots industriales,
etc., el tubo en espiral, y las mangueras contra incendios. Ademas, se utiliza en varios mecanismos de
transmisién, maquina de hilar, dispositivo de envasado, dispositivo de impresién, etc., como las correas, tales
como la correa redonda, la correa trapezoidal, y la correa plana. Ademas, también se puede utilizar en la parte
superior del tacon o en la suela del zapato, partes para dispositivos tales como de acoplamiento, embalaje,
conectores de cafia de pescar, terminales, equipo, carrete, etc., articulos deportivos, articulos de ocio, y correa
para relojes. Ademas, también contiene las piezas de automovil tales como el tapon de aceite, la caja de
cambios, el espaciador, las piezas del chasis, los interiores, el producto de reemplazo de la cadena de
neumaticos, etc. Ademas, puede utilizarse para peliculas tales como pelicula de teclado y pelicula automotriz,
codigo de curvatura, cubierta de cable, fuelle, correa de transporte, contenedor flexible, aglutinante, piel
artificial, producto de inmersién, adhesién, etc.

El poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencién se puede aplicar en la aplicacién de
pintura de dos componentes basada en disolvente, y se puede aplicar al poliuretano relacionado con el primer
aspecto de la presente invencion, también se puede aplicar en aplicaciones tal como en productos de
carpinteria, que incluyen instrumentos musicales, altares familiares, muebles, tableros de madera
contrachapada decorada, equipaciones deportivas, etc. Y también estan disponibles para reparaciones de
automoviles como el alquitran-epoxi uretano.

El poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencion se puede utilizar como un
componente tal como la pintura de un componente de tipo curado por humedad, la pintura de disolvente de tipo
isocianato bloqueado, la pintura de resina alquidica, la pintura de resina sintética modificada con uretano, la
pintura de curado UV, la pintura de uretano a base de agua, etc., y por ejemplo, se puede aplicar a la pintura
para los parachoques de plastico, pintura desprendible, agente de revestimiento para cinta electromagnética,
baldosas, material de suelo, papel, barniz de sobreimpresién para peliculas de impresiéon de madera, barniz
para maderas, revestimiento de bobinas para alto procesamiento, revestimiento de proteccién de fibra 6ptica,
resistencia a la soldadura, revestimiento superior para impresion metalica, revestimiento base para
revestimiento por evaporacion, revestimiento blanco para alimentos enlatados, etc.

El poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invenciéon también se puede aplicar como un
adhesivo para utilizar en envases de alimentos, zapatos, calzados, aglutinantes de cinta magnética, papeles
decorativos, madera, miembro estructural, etc., y también para utilizar como componente del adhesivo a baja
temperatura y de fusion en caliente.

En la forma de utilizar el poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencion como
adhesivo, no existen limitaciones especificas, por lo tanto, es posible utilizar el poliuretano obtenido como
adhesivo en disolvente mediante su dilucion en el disolvente o como adhesivo de fusion en caliente sin utilizar
el disolvente

Para el caso en el que se utiliza el disolvente, no hay limitaciones con respecto a los disolventes, a menos que
sea adecuado para las caracteristicas del uretano obtenido, y se puede utilizar tanto el disolvente a base de
agua como el de base organica. Especialmente, debido a la reduccidon de las cargas ambientales, existen
crecientes exigencias para que los adhesivos a base de agua que sean emulsiones de poliuretano a base de
agua se disuelvan o dispersen en disolventes a base de agua, y el poliuretano relacionado con el primer
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aspecto de la presente invencién es preferiblemente adecuado para su uso con ese fin. Ademas, los adhesivos
que se producen a partir del poliuretano relacionados con el primer aspecto de la presente invencién permiten
la mezcla de los aditivos y auxiliares utilizados en los adhesivos normales de acuerdo con las necesidades sin
ninguna restriccion. Los ejemplos de aditivos incluyen pigmento, agente antibloqueante, estabilizante de
dispersién, regulador de viscosidad, agente marcador, agente antigelificacion, estabilizante a la luz, agente
antioxidante, absorbedor de radiacién ultravioleta, mejorador de la resistencia al calor, agente de carga
inorganico u organico, plastificante, lubricante, agente antiestatico, material de refuerzo, catalizador, y se
puede adoptar un método conocido tal como agitacion y dispersion, y otros como método para anadir éstos
aditivos.

Los adhesivos relacionados con el primer aspecto de la presente invencién que se obtienen mediante el
método anteriormente mencionado pueden unir eficazmente los materiales metalicos tales como hierro, cobre,
aluminio, ferrita y chapa revestida, etc., y materiales de resina tales como resina de acrilato, resina de
poliéster, resina ABS, resina de poliamida, resina de policarbonato, resina de cloruro de vinilo y materiales
inorganicos tales como vidrio y ceramica, etc.

El poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencion se puede utilizar, como aglutinante,
en medios de grabacion magnética, tintas, metales fundidos, ladrillos quemados, material de injerto,
microcapsulas, fertilizante granulado, agroquimico granulado, mortero de cemento polimérico, mortero de
resina, aglutinante de goma, espuma de reciclaje, ensimaje de fibra de vidrio, etc.

El poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencion se puede utilizar, como un
componente del agente de procesamiento de fibras, en el procedimiento para proporcionar a la fibra resistencia
a la contraccion, a las arrugas, y repelencia al agua, etc.

Cuando el poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencion se utiliza como fibra elastica,
el método de fibrilacion de la fibra elastica, si se puede formar la fibra, se puede realizar sin limitaciones
particulares. Por ejemplo, es posible emplear el método de hilatura por fusiéon que es para peletizar una vez,
luego dejar que se fundan, y luego hilar directamente a través de la hilera. Si la fibra elastica se obtiene a partir
del poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencién mediante la hilatura por fusion, la
temperatura de hilatura es preferiblemente de 250° C o menos, mas preferiblemente entre 200° C o mas y 235°
C o menos.

La fibra elastica de poliuretano relacionada con el primer aspecto de la presente invencion, se puede utilizar
como el hilo base sin modificacion o se puede revestir con las otras fibras y utilizar como el hilo revestido.
Otras fibras incluyen las fibras previamente conocidas tales como fibra de poliamida, lana, algodén, fibra de
poliéster, etc., y especialmente, se utiliza preferiblemente la fibra de poliéster en la presente invencion.
Ademas, la fibra elastica relacionada con el primer aspecto de la presente invenciéon puede contener el
colorante disperso de tipo tintura.

El poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencion se puede utilizar como masilla
sellante para paredes de hormigdn, que incluyen materiales para juntas, marcos en general y paneles
corredizos, junta de PC de tipo pared, junta ALC, junta de tableros, sellador de vidrio de material compuesto,
sellador de paneles corredizos de proteccién térmica, sellador de automoviles, etc.

El poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencién se puede utilizar como materiales
meédicos, que incluyen los materiales compatibles con la sangre tales como tubo, catéter, corazén artificial,
vaso sanguineo artificial, valvula artificial, etc., asi como los materiales desechables tales como catéter, tubo,
bolsa, guantes quirtrgicos, material de encapsulamiento de fibras huecas para rifion artificial, etc.

El poliuretano relacionado con el primer aspecto de la presente invencion, mediante modificaciones terminales,
se puede utilizar como materia prima para la pintura curable por UV, pintura curable por haz de electrones,
composicion de resina fotosensible para plancha de impresion flexografica, composicion de material de
revestimiento fotopolimerizable para fibra 6ptica, etc.

[Composicion polimérica curable por radiacion de energia activa]

Se puede producir una composicion polimérica curable por radiacion de energia activa, que representa un
segundo aspecto de la invencion, utilizando el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la
presente invencion.

La composicion polimérica curable por radiacion de energia activa relacionada con el segundo de la presente
invencion contiene un oligdmero de uretano(met)acrilato que se obtiene a partir de una materia prima que
contiene el policarbonato diol relacionado con el primer aspecto de la presente invencion, un poliisocianato, y
un hidroxialquil(met)acrilato. A continuacion, se analizan las realizaciones preferidas para el poliisocianato, el
hidroxialquil(met)acrilato y el oligémero de uretano(met)acrilato obtenido.

26



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 698 840 T3

La composicién polimérica curable por radiacion de energia activa relacionada con el segundo aspecto de la
presente invencion contiene un oligémero de uretano(met)acrilato. El oligdémero de uretano(met)acrilato que se
utiliza en el segundo aspecto de la presente invencidn es un compuesto que tiene uno o mas grupos
(met)acriloilo polimerizables por radicales y al menos dos enlaces uretano. EI oligbmero de
uretano(met)acrilato es mas excelente que otro oligémero curable por radiacion de energia activa bien
conocido tal como un oligémero basado en epoxi(met)acrilato, un oligémero basado en acril(met)acrilato, etc.
en que un material curado irradiado por el rayo de energia activo tiene una resistencia a la traccion bien
equilibrada y excelente alargamiento por traccidon, y su endurecimiento superficial es excelente como
composicion, y apenas deja pegajosidad.

El oligémero de uretano(met)acrilato en el segundo aspecto de la presente invencion se obtiene a partir de una
materia prima que contiene poliisocianato, policarbonato diol que contiene el policarbonato diol relacionado con
el primer aspecto de la presente invencion e hidroxialquil(met)acrilato. El oligdmero de uretano(met)acrilato
puede ser de un tipo o de dos 0 mas tipos.

A continuacion, se describe cada componente de las materias primas del oligémero de uretano(met)acrilato.

(1) Poliisocianato

Un poliisocianato que constituye el oligémero de uretano(met)acrilato en el segundo aspecto de la presente
invencion es un compuesto que tiene uno o ambos grupos sustituyentes que contienen dos o mas grupos
isocianato y grupos isocianato en una molécula (también denominados "grupos isocianato"). Se permite uno o
dos tipos o mas de poliisocianato. En un tipo de poliisocianato, los grupos isocianato pueden ser iguales o
diferentes.

El grupo sustituyente que contiene grupo isocianato incluye, por ejemplo, grupo alquilo, grupo alquenilo, o
grupo alcoxilo que tiene de 1 a 5 atomos de carbono, que contiene uno o mas grupos isocianato. El numero de
atomos de carbono para el grupo alquilo anteriormente mencionado, etc., como el grupo sustituyente que
contiene el grupo isocianato se prefiere que sea de 1 a 3.

El peso molecular medio numérico del poliisocianato es, en términos de equilibrios entre resistencia y
elasticidad como un material curado obtenido curando la composicién polimérica curable por radiacién de
energia activa, preferiblemente de 100 o superior, mas preferiblemente de 150 o superior, mientras que es
preferiblemente de 1.000 o inferior, y mas preferiblemente de 500 o inferior.

El peso molecular medio numérico del poliisocianato se puede obtener mediante un valor calculado a partir de
una férmula quimica en el caso de un poliisocianato que comprende un solo monémero, mientras que un valor
calculado a partir de % de NCO es en el caso de un poliisocianato que comprende dos tipos o mas de
mondmeros.

El poliisocianato anteriormente mencionado incluye, por ejemplo, un poliisocianato alifatico, un poliisocianato
que tiene una estructura aliciclica, y un poliisocianato aromatico.

El poliisocianato alifatico es un compuesto que tiene una estructura alifatica y dos o mas grupos isocianato
unidos a la misma. Se prefiere el poliisocianato alifatico porque aumenta la resistencia a la intemperie y
proporciona flexibilidad al material curado obtenido mediante el curado de la composicién polimérica curable
por radiacion de energia activa. La estructura alifatica en un poliisocianato alifatico no esta especificamente
limitada, pero se prefiere un grupo alquileno de cadena lineal o ramificada que tenga de 1 a 6 atomos de
carbono. Dicho poliisocianato alifatico incluye, por ejemplo, un iisocianato alifatico tal como diisocianato de
tetrametileno, diisocianato de hexametileno, diisocianato de trimetil hexametileno y diisocianato de acido
dimero, y triisocianato alifatico tal como isocianurato de tris(isocianatehexilo).

Se prefiere que el poliisocianato incluya un poliisocianato que tiene una estructura aliciclica en términos de
resistencia mecanica y aumenta la resistencia a la intemperie y la resistencia a la contaminacién del material
curado obtenido al curar la composicién polimérica curable por radiacidon de energia activa relacionada con el
segundo aspecto de la presente invencion.

El poliisocianato que tiene una estructura aliciclica es un compuesto que tiene una estructura alifatica y dos o
mas grupos isocianato unidos a la misma. La estructura aliciclica en un poliisocianato que tiene una estructura
aliciclica no se limita especificamente, pero se prefiere un grupo cicloalquileno que tenga de 3 a 6 atomos de
carbono. Un poliisocianato que tiene una estructura aliciclica incluye un diisocianato que tiene una estructura
aliciclica tal como bis(isocianato)metilciclohexano, diisocianato de ciclohexano, bis(isocianatociclohexil)metano,
y diisocianato de isoforona, y triisocianato que tiene una estructura aliciclica tal como isocianurato de
tris(isocianatoisoforona).

Se prefiere un poliisocianato que tenga una estructura aliciclica en términos de mayor resistencia a la
intemperie del material curado obtenido al curar la composicién polimérica curable por radiacion de energia
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activa, mientras que un poliisocianato que tiene dicha  estructura aliciclica incluye
bis(isocianatometil)ciclohexano, diisocianato de ciclohexano, bis(isocianatociclohexil)metano y diisocianato de
isoforona.

El poliisocianato aromatico es un compuesto que tiene una estructura aromatica y dos o mas grupos isocianato
unidos a la misma. La estructura aromatica en un poliisocianato aromatico no se limita especificamente, pero
se prefiere el grupo aromatico divalente que tenga de 6 a 13 atomos de carbono. Dicho poliisocianato
aromatico incluye, por ejemplo, diisocianato de la serie aromatica tal como diisocianato de tolileno, diisocianato
de xilileno, diisocianato de difenilmetano, diisocianato de m-fenileno, y diisocianato de naftaleno.

El poliisocianato aromatico se prefiere en términos de mayor resistencia mecanica del material curado
anteriormente mencionado, por ejemplo, mientras que dicho poliisocianato aromatico incluye diisocianato de
tolileno y diisocianato de difenilmetano.

(2) Policarbonato diol
El policarbonato diol que constituye el oligémero de uretano(met)acrilato en el segundo aspecto de la presente
invencioén es el mismo policarbonato diol que en el primer aspecto.

(3) Hidroxialquil(met)acrilato

El hidroxialquil(met)acrilato que constituye el oligémero de uretano(met)acrilato en el segundo aspecto de la
presente invencidn es un compuesto que tiene uno o mas grupos hidroxilo, uno o mas grupos (met)acriloilo y
un grupo hidrocarburo que tiene de 1 a 30 atomos de carbono EI hidroxialquil(met)acrilato puede ser de un tipo
o de dos o0 mas tipos.

El hidroxialquil(met)acrilato anteriormente mencionado puede incluir 2-hidroxietil(met)acrilato, 2-
hidroxipropil(met)acrilato, 4-hidroxibutil(met)acrilato, 6-hidroxihexil(met)acrilato,
ciclohexanodimetanolmono(met)acrilato, o un producto de la reaccion de adicion de 2-hidroxietil(met)acrilato
con caprolactona, un producto de la reaccion de adicion de 4-hidroxibutil(met)acrilato con caprolactona, un
producto de la reaccion de adicion de glicidil éter con acido(met)acrilico, la forma de mono(met)acrilato de
glicol, pentaeritritol(met)acrilato, y dipentaeritritolpenta(met)acrilato.

Entre los anteriores, el hidroxialquil(met)acrilato con un grupo alquileno que tiene de 2 a 4 atomos de carbono
entre el grupo (met)acriloilo y el grupo hidroxi tal como 2-hidroxietil(met)acrilato, 2-hidroxipropil(met)acrilato, 4-
hidroxibutil(met) acrilato se prefiere en términos de resistencia mecanica de la pelicula curada obtenida.

Se prefiere que el peso molecular del hidroxialquil(met)acrilato antes mencionado sea de 40 o mas, y mas
preferido de 80 o mas, mientras que en términos de resistencia mecanica de la pelicula curada obtenida, se
prefiere que sea de 800 o menos y mas preferido de 400 o menos. Si el hidroxialquil(met)acrilato anteriormente
mencionado es un producto de la reacciéon de adicién antes mencionada o un polimero, el peso molecular
antes mencionado significa un peso molecular promedio en numero.

(4) Otros

El oligobmero de uretano(met)acrilato en el segundo aspecto de la presente invencion puede contener otros
componentes en su materia prima siempre que se puedan obtener los efectos de la presente invencion. Esos
otros componentes incluyen un poliol de alto peso molecular cuyo peso molecular medio numérico es superior
a 500, excluyendo el policarbonato diol que contiene la Estructura (A) anteriormente mencionada, y un poliol de
bajo peso molecular cuyo peso molecular medio numérico es de 500 o menos, y un extensor de cadena.

El poliol de alto peso molecular anteriormente mencionado es un compuesto cuyo peso molecular medio
numérico es superior a 500 y contiene dos o mas grupos hidroxilo (excluyendo el policarbonato diol que
contiene la Estructura (A) anteriormente mencionada). El poliol de alto peso molecular anteriormente
mencionado puede ser de un solo tipo o de dos o mas tipos. Esos polioles de alto peso molecular incluyen
poliéter diol, poliester diol, poliéteréster diol y el policarbonato diol distinto del policarbonato diol que incluye la
Estructura (A) anteriormente mencionada, poliol de poliolefina y poliol de silicona.

El poliéter diol anteriormente mencionado incluye un compuesto que se puede obtener mediante polimerizacion
con apertura de anillo de éter ciclico, tal como polietilenglicol, polipropilenglicol, y politetrametilenglicol.

El poliéster diol anteriormente mencionado incluye un compuesto que se puede obtener por policondensacion
de acido dicarboxilico o su anhidrido y diol de bajo peso molecular, tal como adipato de polietileno, adipato de
polipropileno, adipato de polibutileno, adipato de polihexametileno y sebacato de polibutileno. El éster diol
antes mencionado incluye un compuesto que se puede obtener por policondensaciéon de lactona con diol de
bajo peso molecular tal como policaprolactona y polimetil valerolactona. El acido dicarboxilico antes
mencionado incluye acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido
azelaico, acido sebacico, y acido ftalico, mientras que el anhidrido del acido dicarboxilico incluye los
anhidridos, por ejemplo, el diol de bajo peso molecular antes mencionado, incluye etilenglicol, dietilenglicol,
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trietilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol, 1,2-butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol,
politetrametilenglicol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 3-metil-1,5-pentanodiol, neopentilglicol, 2-etil-1,3-hexan
glicol,  2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol, 3,3-dimetilol  heptano, 1,9-nonanodiol,  2-metil-1,8-octanodiol,

ciclohexanodimetanol y bishidroxietoxibenceno.

El poliéter éster diol antes mencionado incluye un compuesto obtenido por polimerizacién con apertura de
anillo de un éter ciclico con el poliéster diol antes mencionado, y un compuesto obtenido por policondensacion
del polieter diol antes mencionado y el acido dicarboxilico antes mencionado tal como adipato de
poli(politetrametilenéter).

El otro policarbonato diol anteriormente mencionado incluye carbonato de polibutileno, carbonato de
polihexametileno, carbonato de poli(3-metil-1,5-pentileno), etc., y los copolimeros que se obtienen eliminando
el glicol o el alcohol del diol de bajo peso molecular antes mencionado, y carbonato de alquileno o carbonato
de dialquilo.

El poliol de poliolefina anteriormente mencionado es poliolefina que tiene dos o mas grupos hidroxilo. El poliol
de poliolefina anteriormente mencionado puede ser de un sélo tipo o de dos tipos o mas. El poliol de poliolefina
anteriormente mencionado incluye, por ejemplo, polibutadieno poliol, polibutadieno poliol hidrogenado vy
poliisopreno poliol.

El poliol de silicona anteriormente mencionado es silicona que tiene dos o mas grupos hidroxilo. El poliol de
silicona anteriormente mencionado puede ser de un soélo tipo o de dos tipos o mas. El poliol de silicona
anteriormente mencionado incluye polidimetilsiloxano poliol.

Entre ellos, se prefiere que el poliol de alto peso molecular anteriormente mencionado sea el otro policarbonato
diol anteriormente mencionado en términos de mayor resistencia a la intemperie y resistencia mecanica del
material curado obtenido al curar la composicion polimérica curable por radiacion de energia activa.

Cuando el peso molecular medio numérico del otro policarbonato diol anteriormente mencionado es pequefio,
la viscosidad del oligobmero de uretano(met)acrilato no aumenta significativamente y su trabajabilidad es
favorable, mientras que puede esperarse una mayor resistencia a la intemperie y una mayor resistencia
mecanica del material curado obtenido al curar la composicién polimérica curable por radiacion de energia
activa. Debido a estos puntos, el peso molecular medio numérico del otro policarbonato diol anteriormente
mencionado es preferiblemente de 10.000 o menos, mas preferiblemente de 5.000 o menos y aun mas
preferiblemente de 2.000 o menos.

El poliol de bajo peso molecular anteriormente mencionado es un compuesto cuyo peso molecular medio en
numero es de 500 o menos y contiene dos o mas grupos hidroxilo (excluyendo el policarbonato diol que
contiene la estructura (A) anteriormente mencionada). El poliol de bajo peso molecular anteriormente
mencionado puede ser de un tipo o dos o mas tipos. Estos polioles de bajo peso molecular incluyen diol
alifatico tal como etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-
propanodiol, 2-metil-1,3-propanodiol, neopentilglicol, 1,2-butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-
pentanodiol, 2-metil-1,5-pentanodiol, 3-metil-1,5-pentanodiol, 2,2,4-trimetil-1,5-pentanodiol, 2,3,5-trimetil-1,5-
pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 2-etil-1,6-hexanodiol, 2,2,4-trimetil-1,6-hexanodiol, 3,3-dimetilol heptano, 1,8-
octanodiol, 2-metil-1,8-octanodiol y 1,9-nonanodiol; diol aliciclico tal como ciclopropano diol, ciclopropano
dimetanol, ciclopropano dietanol, ciclopropano dipropanol, ciclopropano dibutanol, ciclopentano diol,
ciclopentano dimetanol, ciclopentano dietanol, ciclopentano dipropanol, ciclopentano dibutanal,
ciclohexanodiol, ciclohexanodimetanol, ciclohexano dietanol, ciclohexano dipropanol, ciclohexano dibutanal,
ciclohexeno diol, ciclohexeno dimetanol, ciclohexeno dietanol, ciclohexeno dipropanol, ciclohexeno dibutanaol,
ciclohexadieno diol, ciclohexadieno dimetanol, ciclohexadieno dietanol, ciclohexadieno dipropanal,
ciclohexadieno dibutanol, bisfenol A hidrogenado, triciclodecano diol y adamantil diol; diol basado en la serie
aromatica tal como bishidroxietoxibenceno, tereftalato de bishidroxietilo y bisfenol-A; dialcanol amina tal como
N-metildietanolamina; pentaeritritol; sorbitol; manitol; glicerina; y trimetilolpropano.

Entre ellos, se prefiere que el poliol de bajo peso molecular anteriormente mencionado sea diol alifatico o diol
aliciclico en términos de la resistencia a la intemperie de la pelicula curada que se va a obtener. En particular,
para aplicaciones donde se requiere resistencia mecanica de la pelicula curada, el poliol de bajo peso
molecular anteriormente mencionado se prefiere especialmente que sea poliol que tenga 1-4 atomos de
carbono entre grupos hidroxilo tales como etilenglicol, propilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 2-metil-
1,3-propanodiol, neopentilglicol, 1,2-butanodiol, 1,3-butanodiol, y 1,4-butanodiol; y poliol aliciclico donde dos
grupos hidroxilo existen simétricamente frente a la estructura aliciclica tal como 1,4-ciclohexanodimetanol, y
bisfenol-A hidrogenado.

El peso molecular medio numérico del poliol de bajo peso molecular antes mencionado es, en términos de
equilibrios entre alargamiento y elasticidad como el material curado obtenido al curar la composicion polimérica
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curable por radiacion de energia activa, preferiblemente de 50 o mas, mientras que es preferiblemente de 250
0 menos, y mas preferiblemente de 150 o menos.

El extensor de cadena antes mencionado es un compuesto que tiene dos o mas hidrégenos activos que
reaccionan con el grupo isocianato. El extensor de cadena puede ser de un tipo o de dos o mas tipos. Dicho
extensor de cadena incluye un compuesto de diamina de bajo peso molecular cuyo peso molecular medio
numérico es de 500 o menos, por ejemplo, diamina de la serie aromatica tal como 2,4- o 2,6-tolilendiamina,
xililendiamina, y 4,4'-difenilmetano diamina; diamina alifatica tal como etilendiamina, 1,2-propilendiamina, 1,6-
hexanodiamina, 2,2-dimetil-1,3-propanodiamina, 2-metil-1,5-pentanodiamina, 2,24 - o 2,4,4-
trimetilhexanodiamina, 2-butil-2-etil-1,5-pentano diamina, 1,8-octanodiamina, 1,9-nonanodiamina y 1,10-decano
diamina; y diamina aliciclica tal como 1-amino-3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexano (IPDA), 4,4'-
diciclohexilmetanodiamina (MDA hidrogenada), isopropilideneciclohexil-4,4'-diamina, 1,4-diaminociclohexano,
1,3-bisaminometilciclohexano, y triciclodecanodiamina.

El peso molecular o el peso molecular medio numérico del compuesto de materia prima anteriormente
mencionado tal como el policarbonato diol que contiene la Estructura (A) anteriormente mencionada se puede
calcular mediante la cromatografia de permeacion en gel (en lo sucesivo denominada "GPC"), mientras que el
peso molecular de un compuesto distinto de un poliol que tiene la distribucidon del peso molecular se puede
calcular mediante una féormula quimica o se puede obtener el peso molecular medio numérico mediante GPC.
El peso molecular medio numérico de un poliol que tiene la distribucion del peso molecular por GPC también se
puede calcular mediante el indice de OH.

[Calculo del peso molecular medio numérico por GPC]

Al utilizar GPC ("GPC HLC-8120" fabricado por TOSOH Corporation), se utiliza un tetrahidrofurano como
disolvente, un poliestireno como muestra patrén y TSK gel superH1000 + H2000 + H3000 como columna para
medir su peso molecular medio en nimero a una velocidad de envio de disolucién de 0,5 cm®/min y a una
temperatura del horno de columna de 40° C.

[Calculo del peso molecular medio numérico del poliisocianato por % de NCO]

Se almacena 1 g de poliisocianato y 20 ml de disolucion de dibutilamina tolueno 0,5 mol/litro en un matraz
Erlenmeyer, se diluye con 100 ml de acetona para que reaccione a 25° C durante 30 min. Luego, se valora
mediante una disolucion de acido clorhidrico de 0,5 mol/litro. La valoracion al igual que la anteriormente
mencionada se realiza para obtener un valor en blanco, a menos que no se haya inyectado el poliisocianato en
un matraz Erlenmeyer. A continuacion, se calcula el % de NCO y el peso molecular medio numérico con la
siguiente férmula.

NCO %={B1l-Al) x 0,5 x 42,02}/ (1x1000) x 100

A1: la cantidad de disolucion de acido clorhidrico necesaria para valorar una disolucién que contiene
poliisocianato (mL)

B1: la cantidad de disolucion de acido clorhidrico necesaria para valorar una disolucién en blanco que no
contiene poliisocianato, (mL)

El peso molecular medio en nimero del poliisocianato = (42,02/% de NCO)

x el numero de grupos NCO presentes en una molécula de poliisocianato

[Calculo por valor de OH del peso molecular promedio en nimero de poliol]

Se almacenan dos gramos (2 g) de poliol y una disolucién de 0,5 mol/litro de piridina de anhidrido ftalico en un
matraz Erlenmeyer para reaccionar a 100° C durante 2 horas, luego se diluyen con 150 ml de acetona. A
continuacion, se valora con 0,5 mol/litro de hidréxido de sodio acuoso. La valoracion, igual a la anteriormente
mencionada, se realiza para obtener un valor en blanco, a menos que no se haya inyectado el poliol en un
matraz Erlenmeyer. A continuacion, se calcula el indice de OH y el peso molecular medio numérico mediante la
siguiente férmula.

indice OH = {(B2-A2) x 0,5 x 56,11 x 1000}/ (2x1000)

A2: |la cantidad de hidréxido de sodio acuoso requerida para valorar una disolucién que contiene un poliol (mL)
B2: la cantidad de hidroxido de sodio acuoso requerida para valorar una disolucién en blanco que no contiene
un poliol (mL)
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El peso molecular medio en numero del poliol ={(56,11x1000)/indice OH}

x el numero de grupos funcionales

En la férmula antes mencionada, "el nimero de grupos funcionales" indica la cantidad de grupos OH que estan
presentes en una molécula de poliol.

La cantidad de todos los grupos isocianato y la cantidad de todos los grupos funcionales para reaccionar con el
grupo isocianato tal como grupo hidroxilo y grupo amino en el oligémero de uretano(met)acrilato relacionado
con el segundo aspecto de la presente invencién son a menudo moles equivalentes tedricamente y
representados por % en moles.

Por lo tanto, la cantidad del poliisocianato, policarbonato diol, hidroxialquil(met)acrilato y otros compuestos de
materia prima antes mencionados, en el oligébmero de uretano(met)acrilato antes mencionado, es la cantidad
en la que la cantidad de todos los grupos isocianato y la cantidad de todos los grupos funcionales para
hacerlas reaccionar en el oligdmero de uretano(met)acrilato son los moles equivalentes, o de 50 a 200% en
moles, de los grupos funcionales con respecto a los grupos isocianato.

Al producir el oligdmero de uretano(met)acrilato, la cantidad de hidroxialquil(met)acrilato es habitualmente del
10% en moles o superior, preferiblemente del 15% en moles o superior, mas preferiblemente del 25% en moles
o superior, o usualmente del 70% en moles o inferior, y preferiblemente del 50% en moles o inferior con
respecto a la cantidad total de compuestos que contienen un grupo funcional para reaccionar con isocianato tal
como hidroxialquil(met)acrilato, el policarbonato diol antes mencionado, el poliol de alto peso molecular antes
mencionado, el poliol de bajo peso molecular antes mencionado, y un extensor de cadena. De acuerdo con
esta proporcion, se puede controlar el peso molecular del oligémero de uretano(met)acrilato obtenido. Con una
mayor proporcion de hidroxialquil(met)acrilato, el peso molecular del oligdmero de uretano(met)acrilato tiende a
ser bajo, mientras que, con una proporcién menor, el peso molecular tiende a ser alto.

En relacion con la cantidad total del policarbonato diol antes mencionado, y el poliol de alto peso molecular
antes mencionado, la cantidad del policarbonato diol antes mencionado es preferiblemente del 25% en moles o
superior, mas preferiblemente del 50% en moles o superior y mas preferiblemente del 70% en moles o
superior. Cuando la cantidad del policarbonato diol antes mencionado es mayor que el limite inferior antes
mencionado, la dureza y la resistencia a la contaminacion del material curado tienden a ser excelentes, lo cual
es preferido.

Ademas, con relacidon a la cantidad total del policarbonato diol antes mencionado, el poliol de alto peso
molecular antes mencionado, y el poliol de bajo peso molecular antes mencionado, la cantidad del
policarbonato diol antes mencionado es preferiblemente del 25% en moles o superior, mas preferiblemente del
50% en moles o superior y mas preferiblemente del 70% en moles o superior. Cuando la cantidad del
policarbonato diol antes mencionado es mayor que el limite inferior antes mencionado, el alargamiento y la
resistencia a la intemperie del material curado tienden a mejorar, lo cual es preferido.

Si un oligébmero de uretano(met)acrilato es un compuesto que contiene un extensor de cadena, la cantidad de
todos los polioles con respecto a la cantidad total de compuestos del policarbonato diol antes mencionado, el
poliol de alto peso molecular antes mencionado, el poliol de bajo peso molecular antes mencionado, y el
extensor de cadena es preferiblemente del 70% en moles o superior, mas preferiblemente del 80% en moles o
superior, mas preferiblemente del 90% en moles o superior, y de manera especialmente preferible del 95% en
moles o superior. Cuando la cantidad antes mencionada de todos los polioles es mayor que el limite inferior, su
estabilidad en disolucion tiende a mejorar, lo cual es favorable.

En la composicidn polimérica curable por radiaciéon de energia activa relacionada con el segundo aspecto de la
presente invencion, se prefiere que el peso molecular de los puntos de reticulacion calculado sea de 500 a
10.000.

En la presente memoria descriptiva, el peso molecular de los puntos de reticulacion calculados de una
composicion representa un valor medio del peso molecular entre un grupo reactivo por rayos de energia activa
que forma una estructura de red entre todas las composiciones (en lo sucesivo, se puede denominar "punto de
reticulacién"). Este peso molecular entre los puntos de reticulacion de la red calculados se correlaciona con la
dimensién planar de la red al formar una estructura de red, mientras que, con un peso molecular mayor de los
puntos de reticulacién calculados, su densidad de reticulacidon se hace pequefia. En una reaccién de curado
por rayos de energia activa, cuando se hace reaccionar un compuesto que tiene sélo un grupo reactivo por
rayos de energia activa (en lo sucesivo, se puede denominar "compuesto monofuncional"), se genera una
molécula de polimero lineal, mientras que si se hace reaccionar un compuesto que tiene dos o mas grupos
reactivos por rayos de energia activa (en lo sucesivo, se puede denominar "compuesto multifuncional"), se
forma una estructura de red.
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Por lo tanto, un grupo reactivo por rayos de energia activa perteneciente a un compuesto multifuncional es un
punto de reticulacién, el peso molecular de los puntos de reticulacion calculados se calcula principalmente
mediante un compuesto multifuncional que tiene los puntos de reticulacion. Por lo tanto, un compuesto
monofuncional se trata como si presentara un efecto para extender el peso molecular entre los puntos de
reticulacion obtenidos por el compuesto multifuncional para calcular el peso molecular de los puntos de
reticulacion calculados. Ademas, se calcula el peso molecular de los puntos de reticulacién calculados,
suponiendo que todos los grupos reactivos por rayos de energia activa tienen la misma reactividad, y que
todos los grupos reactivos por rayos de energia activa reaccionan cuando se aplica el rayo de energia activa.

En un compuesto multifuncional de composicion de sistema Unico en el que reacciona sélo un tipo de
compuesto multifuncional, dos veces el peso molecular medio por un grupo reactivo por rayos de energia
activa que pertenece a un compuesto multifuncional, es el peso molecular de los puntos de reticulacion
calculados. Por ejemplo, un compuesto bifuncional de peso molecular 1.000 es (1.000/2) x 2 = 1.000, mientras
que un compuesto trifuncional de peso molecular 300 es (300/3) x 2 = 200.

En una composicién combinada de compuestos multifuncionales, en la que reaccionan multiples tipos de
compuestos multifuncionales, el valor medio del peso molecular de los puntos de reticulaciéon calculados
respectivos del sistema individual anterior frente al nimero de todos los grupos reactivos por rayos de energia
activa presentes en la composicién, sera el peso molecular de los puntos de reticulacion calculados de la
composicion. Por ejemplo, en una composicién que comprende una mezcla de 4 moles de un compuesto
bifuncional de peso molecular 1.000 y 4 moles de un compuesto trifuncional de peso molecular 300, el nUmero
de todos los grupos reactivos por rayos de energia activa en la composicion es 2 x 4 + 3 x 4 = 20, y el peso
molecular de los puntos de reticulacion calculados es {(1.000/2) x 8 + (300/3) x 12} x 2/20 = 520.

Cuando se incluye un compuesto monofuncional en una composicion, suponiendo informaticamente que la
reaccion se realiza en una posicién del centro de la cadena molecular formada al unir cada mol equivalente con
el grupo reactivo por rayos de energia activa de un compuesto multifuncional (que es un punto de reticulacion)
y al unir el compuesto monofuncional con el punto de reticulacién, la longitud extendida de la cadena molecular
por un compuesto monofuncional en un punto de reticulaciéon, es la mitad del valor obtenido al dividir el peso
molecular total de los compuestos monofuncionales entre el nimero de todos los grupos reactivos por rayos de
energia activa en los compuestos monofuncionales de la composicion. En este caso, el peso molecular entre
los puntos de reticulacion de red calculados se considera que es dos veces el peso molecular medio por un
punto de reticulacion, de modo que la longitud extendida por un compuesto monofuncional frente al peso
molecular medio calculado de los puntos de reticulaciéon calculados, para un compuesto multifuncional es el
valor obtenido al dividir el peso molecular total de los compuestos monofuncionales entre el nimero de todos
los grupos reactivos por rayos de energia activa del compuesto multifuncional en la composicion.

Por ejemplo, en una composicién que comprende una mezcla de 40 moles de un compuesto monofuncional de
peso molecular 100 y 4 moles de un compuesto bifuncional de peso molecular 1.000, el nUmero de grupos
reactivos por rayos de energia activa del compuesto multifuncional es de 2 x 4 = 8, y la longitud extendida por
el compuesto monofuncional en el peso molecular de los puntos de reticulacién calculados es de 100 x 40/ 8 =
500. Es decir, el peso molecular de los puntos de reticulacién calculados de la composicién es de 1.000 + 500
= 1.500.

Debido a esto, en una mezcla en la que un compuesto monofuncional Ma mol del peso molecular Wa, fg
compuesto funcional MB mol del peso molecular Wg, y fc compuesto funcional Mc mol del peso molecular We,
el peso molecular de los puntos de reticulacién calculados de la composicion se puede representar mediante la
siguiente férmula:

[Férmula matematica 3]

W W, M 2W
WaMa +2 B ) x fgMg + A_A + € ) x f <Mc
f Mg+ f cM¢ fg f gMp+ f cMc f ¢

f gMg+ f cMc
WM, +2WyMg+ 2W M
f BMB+ fCNIC

El peso molecular de los puntos de reticulacion calculados de la composicion polimérica curable por radiacién
de energia activa relacionada con el segundo aspecto de la presente invencion es preferiblemente de 500 o
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superior, mas preferiblemente de 800 o superior, y aun mas preferiblemente de 1.000 o superior, mientras que
es preferiblemente de 10.000 o inferior, mas preferiblemente 8.000 o inferior, ain mas preferiblemente de
6.000 o inferior, mucho mas preferiblemente de 4.000 o inferior, y de manera especialmente preferida de 3.000
o inferior.

Cuando el peso molecular de los puntos de reticulacion calculados es de 10.000 o menos, la resistencia a la
contaminacion de la pelicula curada obtenida por la composicion es excelente, y tiende a haber un buen
equilibrio entre la idoneidad del procesamiento 3D y la resistencia a la contaminacion, lo cual es favorable.
Cuando el peso molecular de los puntos de reticulacion calculados es de 500 o mas, la idoneidad del
procesamiento 3D de la pelicula curada obtenida es excelente, y tiende a haber un buen equilibrio entre la
idoneidad del procesamiento 3D y la resistencia a la contaminacion, lo cual es favorable. Esto se especula
porque la idoneidad del procesamiento 3D y la resistencia a la contaminacion tienden a depender de la
distancia entre los puntos de reticulacion en la estructura de red, por lo tanto, con la distancia mas larga, la
estructura es flexible y facil de extender, lo que es bueno para la idoneidad del procesamiento 3D, y con la
distancia mas corta, la estructura de la red es rigida y buena para la resistencia a la contaminacion.

El oligédmero de uretano(met)acrilato relacionado con el segundo aspecto de la presente invencion se puede
producir haciendo reaccionar mediante adiciéon del policarbonato diol anteriormente mencionado que contiene
la Estructura (A) y el hidroxialquil(met)acrilato anteriormente mencionado al poliisocianato anteriormente
mencionado. En este caso, cuando el poliol de alto peso molecular anteriormente mencionado, el poliol de bajo
peso molecular anteriormente mencionado, y el extensor de cadena anteriormente mencionado, etc., se utilizan
juntos como su materia prima, el oligdmero de uretano(met)acrilato relacionado con el segundo aspecto del
presente la invencién se puede producir haciendo reaccionar mediante adicion de los otros compuestos de
materia prima anteriormente mencionados al poliisocianato anteriormente mencionado. Esta reaccion de
adicion se puede realizar por cualquier método conocido. Estos métodos incluyen los siguientes enfoques de

(1) a @)

(1) Un método de prepolimero, en el que el prepolimero de uretano con terminales isocianato se obtiene
haciendo reaccionar componentes distintos del hidroxialquil(met)acrilato anteriormente mencionado bajo
un exceso de grupo isocianato, luego el prepolimero de uretano con terminales isocianato se hace
reaccionar mediante el hidroxialquil(met)acrilato anteriormente mencionado.

(2) Método directo, en el que todos los componentes se afiaden juntos y reaccionan juntos.

(3) Un método, en el que el poliisocianato antes mencionado y el hidroxialquil(met)acrilato antes
mencionado se hacen reaccionar al principio para sintetizar un prepolimero de uretano(met)acrilato que
tiene juntos un grupo (met)acriloilo y un grupo isocianato en una molécula, y luego, los otros
componentes de materia prima se hacen reaccionar con el prepolimero obtenido.

Entre ellos, se prefiere el método (1) porque el prepolimero de uretano anteriormente mencionado se obtiene
por uretanizaciéon del poliisocianato anteriormente mencionado y el policarbonato diol anteriormente
mencionado, y el oligdbmero de uretano(met)acrilato anteriormente mencionado tiene una estructura que se
obtiene por uretanizacion de un prepolimero de uretano que tiene grupos isocianato en los terminales y el
hidroxialquil(met)acrilato anteriormente mencionado, de modo que se puede controlar el peso molecular y se
pueden introducir grupos acriloilo en ambos terminales.

Al producir el oligémero de uretano(met)acrilato, se puede utilizar un disolvente para ajustar la viscosidad. Se
puede utilizar un tipo o dos o mas tipos de disolventes, y se puede utilizar cualquier disolvente conocido
siempre que se puedan obtener los efectos de la presente invencion. Los disolventes preferidos incluyen
tolueno, xileno, acetato de etilo, acetato de butilo, ciclohexano, metiletilcetona y metilisobutilcetona. Se pueden
utilizar normalmente menos de 300 partes en masa del disolvente con respecto a 100 partes en masa de la
composicion polimérica curable por radiacion de energia activa.

Al producir el oligdmero de uretano(met)acrilato, se prefiere que la cantidad total del oligémero de
uretano(met)acrilato anteriormente mencionado y su materia prima sea del 20% en masa o mas con respecto a
la cantidad total, y se prefiere ain mas que sea del 40% en masa o mas. El limite superior de esta cantidad
total es del 100% en masa. Cuando la cantidad total del oligémero de uretano(met)acrilato y su materia prima
es del 20% en masa o mas, su velocidad de reaccién aumenta y su eficacia de produccién tiende a mejorar, lo
cual es preferido.

Al producir el oligdmero de uretano(met)acrilato, la temperatura de reaccién es usualmente de 20° C o
superior, preferiblemente de 40° C o superior, y mas preferiblemente de 60° C o superior. Cuando la
temperatura de reaccién es de 20° C o superior, su velocidad de reaccién aumenta y su eficacia de produccion
tiende a mejorar, lo cual es preferido. Ademas, es usualmente de 120° C o inferior y preferiblemente de 100° C
o inferior. Cuando la temperatura de reacciéon es de 120° C o inferior, se puede suprimir una reaccion
secundaria tal como la reaccion del alofanato, lo cual es preferido. Cuando se incluye un disolvente en una
disolucion de reaccion, se prefiere una temperatura inferior al punto de ebullicion de ese disolvente, y cuando
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esta presente (met)acrilato, se prefiere del 70° C o inferior en términos de prevencion de la reaccion del grupo
(met)acriloilo. El tiempo de reaccion es por lo general de aproximadamente 5 a 20 horas.

Un catalizador para la reaccion de adicion en la produccion de un oligdémero de uretano(met)acrilato se puede
seleccionar de la gama con la que se puede obtener un efecto de la presente invencién, e incluye laurato de
dibutilestafio, dioctoato de dibutilestafio, dilaurato de dioctilestafio, y dioctoato de dioctilestafio. El catalizador
de la reaccion de adicién puede ser de uno o de dos o mas tipos. Se prefiere que el catalizador de la reaccion
de adicién sea, entre ellos, el dilaurato de dioctilestaifio en términos de adaptabilidad medioambiental, actividad
del catalizador y estabilidad de conservacion.

Al producir el oligdmero de uretano(met)acrilato, si se incluye un grupo (met)acriloilo en su disolucion reactiva,
se puede utilizar un inhibidor de polimerizacion conjuntamente. Un inhibidor de polimerizacion de este tipo se
puede seleccionar de la gama con la que se puede obtener un efecto de la presente invencion, e incluye
fenoles tales como hidroquinona, éter monoetilico de hidroquinona y dibutilhidroxitolueno, aminas tales como
fenotiazina, y difenilamina, ditiocarbamato de dibutilo, sal de cobre tal como cobre, sal de manganeso tal como
acetato manganico, compuesto nitro, y compuesto nitroso. El inhibidor de la polimerizacion puede ser de un
tipo o de dos tipos 0 mas. Los fenoles se prefieren entre ellos como el inhibidor de la polimerizacion.

La relacién de preparacion de cada componente de materia prima es sustancialmente igual a la composiciéon de
oligémero de uretano(met)acrilato relacionada con el segundo aspecto anterior de la presente invencion. La
relacion de preparacion de cada componente de materia prima es igual a la composicién de oligdmero de
uretano(met)acrilato relacionada con el segundo aspecto anterior de la presente invencion.

La composicién polimérica curable por radiacion de energia activa relacionada con el segundo aspecto de la
presente invencion puede contener otros componentes distintos del oligbmero de uretano(met)acrilato
anteriormente mencionado, siempre que se pueda obtener un efecto de la presente invencion. Esos otros
componentes incluyen un monémero reactivo por rayos de energia activa, un oligémero curable por rayos de
energia activa, un iniciador de polimerizacién, un fotosensibilizador, un agente de adicion, y un disolvente.

En la composicidn polimérica curable por radiaciéon de energia activa relacionada con el segundo aspecto de la
presente invencion, la cantidad del oligdmero de uretano(met)acrilato anteriormente mencionado es
preferiblemente del 40% en masa o superior y mas preferiblemente del 60% en masa o superior, con respecto
a la cantidad total de componentes reactivos por rayos de energia activa que contienen el oligdmero de
uretano(met)acrilato anteriormente mencionado. El limite superior de esta cantidad es del 100% en masa.
Cuando la cantidad de oligdmero de uretano(met)acrilato presente es del 40% en masa o superior, se puede
obtener una excelente dureza, su resistencia mecanica como material curado no es demasiado alta, y su
idoneidad para el procesamiento en 3D tiende a mejorar, lo cual es preferible.

En la composicidn polimérica curable por radiaciéon de energia activa relacionada con el segundo aspecto de la
presente invencion, se prefiere la mayor cantidad del oligémero de uretano(met)acrilato antes mencionado en
términos de alargamiento y de propiedad de formacién de pelicula, mientras que una cantidad mas pequefia se
prefiere en términos de una menor viscosidad. Desde estos puntos de vista, la cantidad del oligdmero de
uretano(met)acrilato anteriormente mencionado es preferiblemente del 50% en masa o superior, y mas
preferiblemente del 70% en masa o superior, con respecto a la cantidad total de todos los componentes que
contienen otros componentes ademas de los componentes reactivos por rayos de energia activa anteriormente
mencionados. El limite superior del oligémero de uretano(met)acrilato anteriormente mencionado es del 100%
en masa, y se prefiere que la cantidad anteriormente mencionada sea menor que esa cantidad.

En la composicidn polimérica curable por radiaciéon de energia activa relacionada con el segundo aspecto de la
presente invencion, la cantidad total de los componentes reactivos por rayos de energia activa anteriormente
mencionados que contienen el oligémero de uretano(met)acrilato anteriormente mencionado es preferiblemente
del 60% en masa o superior, mas preferiblemente de 80% en masa o superior, aun mas preferiblemente del
90% en masa o superior, y mucho mas preferiblemente del 95% en masa o superior con respecto a la cantidad
total de la composicion en términos de excelente velocidad de curado y curado superficial como una
composicion y practicamente sin pegajosidad residual. El limite superior de la cantidad antes mencionada es
del 100% en masa.

Como el mondmero reactivo por rayos de energia antes mencionado, también se puede utilizar cualquier
mondmero reactivo con energia activa conocido, siempre que se pueda obtener un efecto de la presente
invencion. Dicho mondémero reactivo por energia activa se puede utilizar con el fin de ajustar las propiedades
hidréfobas del oligdbmero de uretano(met)acrilato y las propiedades fisicas tales como la dureza y el
alargamiento del material curado cuando la composicién obtenida se convierte en el material curado. El
mondmero reactivo por rayos de energia activa puede ser de un tipo o dos o mas tipos.

Estos mondmeros reactivos por rayos de energia activa incluyen viniléteres, (met)acrilamidas y (met)acrilatos,
por ejemplo, y especificamente mondmeros de vinilo aromaticos tales como estireno, a-metilestireno, a-
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cloroestireno, viniltolueno y divinilbenceno; mondémeros de éster de vinilo tales como acetato de vinilo, butirato
de vinilo, N-vinilformamida, N-vinilacetamida, N-vinil-2-pirrolidona, N-vinilcaprolactama y divinilo del acido
adipico; vinil éteres tales como etil vinil éter, fenil vinil éter; compuestos de alilo tales como ftalato de dialilo,
trimetilolpropano dialil éter, alil glicidil éter; (met)acrilamidas tales como acrilamida, N,N-dimetilacrilamida, N,N-
dimetilmetacrilamida, N-metilolacrilamida, N-metoximetilacrilamida, N-butoximetilacrilamida, N-t-
butilacrilamida, acriloilmorfolina, metilenbisacrilamida; (met)acrilato monofuncional tal como acido (met)acrilico,
metil(met)acrilato, etil(met)acrilato, propil(met)acrilato, n-butil-(met)acrilato, i-butil-(met)acrilato, t -butil-
(met)acrilato, hexil(met)acrilato, 2-etilhexil-(met)acrilato, lauril(met)acrilato, estearil(met)acrilato,
tetrahidrofurfuril(met)acrilato, morfolil(met)acrilato, 2-hidroxietil-(met)acrilato, 2-hidroxipropil-(met)acrilato, 4-
hidroxibutil-(met)acrilato, glicidil(met)acrilato, dimetilaminoetil(met)acrilato, dietilaminoetil(met)acrilato,
bencil(met)acrilato, ciclohexil(met)acrilato, fenoxietil(met)acrilato, triciclodecano(met)acrilato ,
diciclopentenil(met)acrilato, diciclopenteniloxietil(met)acrilato, diciclopentanil(met)acrilato, alil(met)acrilato, 2-
etoxietil(met)acrilato, isobornil(met)acrilato, fenil(met)acrilato; y (met)acrilato multifuncional tal como etilenglicol
di(met)acrilato, dietilenglicol di(met)acrilato, trietilenglicol di(met)acrilato, tetraetilenglicol di(met)acrilato,
polietilenglicol di(met)acrilato (n = de 5 a 14), propilenglicol di(met)acrilato, dipropilenglicol di(met)acrilato,
tripropilenglicol di(met)acrilato, tetrapropilenglicol di(met)acrilato, polipropilenglicol di(met)acrilato (n = de 5 a
14), 1,3-butilenglicol-di(met)acrilato, 1,4-butanodiol-di(met)acrilato, polibutilenglicol di(met)acrilato (n = de 3 a
16), poli(1-metil butilenglicol) di(met)acrilato (n = de 5 a 20), 1,6-hexanodiol di(met)acrilato, 1,9-nonanediol
di(met)acrilato, neopentilglicol di(met)acrilato, neopentilglicol di(met)acrilato éster del acido hidroxipivalico,
diciclopentano diol di(met)acrilato, triciclodecano di(met)acrilato, trimetilolpropano tri(met)acrilato, pentaeritritol
triimet)acrilato, pentaeritritol  tetra(met)acrilato, ditrimetilolpropano tetra(met)acrilato, dipentaeritritol
tetra(met)acrilato, dipentaeritritol penta(met)acrilato, dipentaeritritol hexa(met)acrilato, trimetilolpropano
trioxietil(met)acrilato, trimetilolpropano trioxipropil(met)acrilato, trimetilolpropano polioxietil(met)acrilato,
trimetilolpropano polioxipropil(met)acrilato, tris(2-hidroxietil)isocianurato trilmet)acrilato, tris(2-
hidroxietil)isocianurato di(met)acrilato, bisfenol A di(met)acrilato aducto de o6xido de etileno, bisfenol F
di(met)acrilato aducto de 6xido de etileno, bisfenol A di(met)acrilato aducto de 6xido de propileno, bisfenol F
di(met)acrilato aducto de 6xido de propileno, triciclodecano dimetanol di(met)acrilato, bisfenol A di(met)acrilato,
y bisfenol F epoxi di(met)acrilato.

Entre ellos, para una aplicacion en la que se requieren propiedades de revestimiento en la composicién
relacionada con el segundo aspecto de la presente invencion, se prefiere (met)acrilato monofuncional que
tenga estructura de anillo en su molécula tal como (met)acriloilmorfolina, tetrahidrofurfuril(met)acrilato,
bencil(met)acrilato, ciclohexil(met)acrilato, trimetilciclohexil(met)acrilato, fenoxietil(met)acrilato,
triciclodecano(met)acrilato, diciclopentenil(met)acrilato, isobornil(met)acrilato, y mono(met)acrilamida, mientras
que para una aplicacion en la que se requiere resistencia mecanica para el material curado obtenido, se
prefiere (met)acrilato multifuncional tal como 1,4-butanodiol-di(met)acrilato, 1,6-hexanodiol-di(met)acrilato, 1,9-
nonanediol-di(met)acrilato, neopentilglicol di(met)acrilato, triciclodecano di(met)acrilato, trimetilolpropano
triimet)acrilato, pentaeritritol tri(met)acrilato, pentaeritritol tetra(met)acrilato, dipentaeritritol tetra(met)acrilato,
dipentaeritritol penta(met)acrilato y dipentaeritritol hexa(met)acrilato.

En la composicidn polimérica curable por radiaciéon de energia activa relacionada con el segundo aspecto de la
presente invencion, se prefiere que la cantidad del mondmero reactivo por rayos de energia activa antes
mencionado sea del 50% en masa o inferior, mas preferiblemente del 30% en masa o inferior, aiun mas
preferiblemente del 20% en masa o inferior, y de manera especialmente preferible del 10% en masa o inferior
con respecto a la cantidad total de la composicidon en términos de ajuste de propiedades fisicas tales como
ajuste de la viscosidad de la composicién, dureza y alargamiento del material curado.

El oligbmero curable por rayos de energia activa anteriormente mencionado puede ser de un tipo o de dos
tipos o mas. El oligémero curable por rayos de energia activa anteriormente mencionado incluye oligémero de
epoxi(met)acrilato y oligdmero de acrilico(met) acrilato.

En la composicidn polimérica curable por radiaciéon de energia activa relacionada con el segundo aspecto de la
presente invencion, se prefiere que la cantidad del oligdmero reactivo por rayos de energia activa antes
mencionado sea del 50% en masa o inferior, mas preferiblemente del 30% en masa o inferior, aiun mas
preferiblemente del 20% en masa o inferior, y de manera especialmente preferida del 10% en masa o inferior
con respecto a la cantidad total de la composicidon en términos de ajuste de propiedades fisicas tales como
dureza y alargamiento del material curado.

El iniciador de polimerizacion anteriormente mencionado se utiliza principalmente para mejorar la eficacia de la
iniciacion de la reaccién de polimerizacidon que progresa por irradiacion de un rayo de energia activa tal como
rayo ultravioleta y rayo de electrones. Como iniciador de polimerizacion, es comun un iniciador de
polimerizacion por radicales 6pticos que es un compuesto que produce un radical por la luz, y se permite
cualquier iniciador de polimerizaciéon por radicales 6pticos conocido siempre que se pueda obtener un efecto de
la presente invencién. El iniciador de polimerizacion por radicales épticos puede ser de un tipo o de dos tipos o
mas. El iniciador de polimerizacion por radicales épticos se puede utilizar con un fotosensibilizador.
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El iniciador de polimerizacion por radicales Opticos incluye, por ejemplo, benzofenona, 2,4,6-
trimetilbenzofenona, 4,4-bis(dietilamin)benzofenona, 4-fenilbenzofenona, benzoato de metilortobenzoilo,
tioxantona, dietiltioxantona, isopropil tioxantona, clorotioxantona, 2-etil-antraquinona, t-butil-antraquinona,
dietoxiacetofenona, 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-propano-1-on, bencildimetilcetal, 1-hidroxiciclohexilfenil-cetona,
benzoin metil éter, benzoin etil éter, benzoin isopropil éter, benzoin isobutil éter, formiato de metilbenzoilo, 2-
metil-1-{4-(metiltio)fenil}-2-morfolinpropan-1-ona, 6xido de 2,6-dimetilbenzoil difenil fosfina, 6xido de 2,4,6-
trimetilbenzoil difenil fosfina, 6xido de bis(2,6-dimetoxibenzoil)-2,4,4-trimetilpentil fosfina, 6xido de bis(2,4,6-
trimetilbenzoil)fenilfosfina y 2-hidroxi-1-{4-[4-(2-hidroxi-2-metil-propionil)-bencil]-fenil}-2-metil-propan-1-ona.

Entre ellos, benzofenona, 2-hidroxi-2-metil-1-fenilpropan-1-ona, 1-hidroxiciclohexilfenilcetona, éxido de 2,4,6-
trimetilbenzoil difenil fosfina y 2-hidroxi-1-{4-[4-(2-hidroxi-2-metil-propionil)-bencil]-fenil}-2-metil-propan-1-ona
son preferidos, y 1-hidroxilciclohexilfenilcetona, 6xido de 2,4,6-trimetilbenzoil difenil fosfina y 2-hidroxi-1-{4-[4-
(2-hidroxi-2-metil-propionil)-bencil]-fenil}-2-metil-propan-1-ona son preferidos porque su velocidad de curado es
alta y su densidad de reticulacién puede ser suficientemente elevada.

Cuando la composicion polimérica curable por radiacién de energia activa contiene un grupo de polimerizacion
por radicales, asi como un grupo de polimerizacién catiénica tal como un grupo epoxi, el iniciador de
polimerizacion por radicales 6pticos anterior y un iniciador de polimerizacion por catidén éptico se pueden incluir
como iniciador de polimerizacién. También se puede utilizar cualquier iniciador de polimerizacién por catién
6ptico conocido siempre que se pueda obtener un efecto de la presente invencion.

En la composicidn polimérica curable por radiacidon de energia activa relacionada con el segundo aspecto de la
presente invencion, la cantidad de estos iniciadores de polimerizacion 6ptica es preferiblemente de 10 partes
en masa o menos y mas preferiblemente de 5 partes en masa o menos, con respecto a la cantidad total de 100
partes en masa de los componentes reactivos por rayos de energia activa anteriormente mencionados. Cuando
la cantidad del iniciador de polimerizacién éptica es de 10 partes en masa o menos, se puede suprimir la
disminucion de la resistencia mecanica debida a los productos de degradacion del iniciador, lo cual es
preferido.

El fotosensibilizador anteriormente mencionado se puede utilizar con el mismo fin que el iniciador de
polimerizacién. Se puede utilizar un tipo o dos o mas tipos de fotosensibilizadores y se puede utilizar cualquier
fotosensibilizador conocido, siempre que se puedan obtener los efectos de la presente invencién. Dicho
fotosensibilizador incluye, por ejemplo, etanolamina, dietanolamina, trietanolamina, N-metil-dietanolamina,
acido 4-dimetil-aminobenzoico metilo, acido 4-dimetil aminobenzoico etilo, acido 4-dimetil aminobenzoico amilo
y 4-dimetilaminoacetofenona.

En la composicidn polimérica curable por radiaciéon de energia activa relacionada con el segundo aspecto de la
presente invencion, la cantidad del fotosensibilizador anteriormente mencionado es preferiblemente de 10
partes en masa o menos y mas preferiblemente de 5 partes en masa o menos, con respecto a la cantidad total
de 100 partes en masa de los componentes reactivos por rayos de energia activa anteriormente mencionados.
Cuando la cantidad del fotosensibilizador es de 10 partes en masa o menos, se puede suprimir la disminucién
de la resistencia mecanica debido a la menor densidad de reticulacion, lo cual es preferido.

Para el agente de adicién anteriormente mencionado, se pueden utilizar diversos tipos de materiales para ser
afiadidos a una composicion utilizada para una aplicacién similar como un agente de adicion, en la medida en
que se puedan obtener los efectos de la presente invencién. El agente de adicién puede ser de un tipo o de
dos o mas tipos. Dicho agente de adicion incluye cargas tales como fibra de vidrio, perlas de vidrio, silice,
alumina, carbonato de calcio, 6xido de cinc, 6xido de titanio, mica, talco, caolin, 6xido metalico, fibra metalica,
hierro, plomo y polvo metalico; materiales de carbono tales como fibra de carbono, negro de carbono, plomo
negro, nanotubo de carbono y fullerenos tales como C60 (rellenos y materiales de carbono se pueden
denominar genéricamente "componentes inorganicos"); agentes modificadores tales como inhibidor de la
oxidacion, estabilizante térmico, absorbedor de radiacion ultravioleta, HALS, agente resistente a las huellas
dactilares, agente hidréfilo de superficie, agente antiestatico, agente que imparte deslizamiento, agente
plastificante, agente de desmoldeo, agente antiespumante, agente de nivelacion, agente antisedimentacion,
agente tensioactivo, agente que imparte tixotropia, lubricante, retardante de llama, agente auxiliar de
combustion, inhibidor de polimerizacion, agente de carga, y agente de acoplamiento de silano, agentes
colorantes tales como pigmento, compuesto colorante y ajustador de matiz; mondmero, y/o su oligémero, o
agente de curado, catalizador y aceleradores de curado que son necesarios para sintetizar un componente
inorganico.

En la composicidn polimérica curable por radiaciéon de energia activa relacionada con el segundo aspecto de la
presente invencion, la cantidad del agente de adicion anteriormente mencionado es preferiblemente de 10
partes en masa o menos y mas preferiblemente de 5 partes en masa o menos, con respecto a la cantidad total
de 100 partes en masa de los componentes reactivos por rayos de energia activa anteriormente mencionados.
Cuando la cantidad del agente de adicion es de 10 partes en masa o menos, se puede suprimir la disminucién
de la resistencia mecanica debido a la menor densidad de reticulacion, lo cual es preferido.
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El disolvente anteriormente mencionado, por ejemplo, de acuerdo con un método de revestimiento para formar
una pelicula de revestimiento de la composicidn polimérica curable por radiacion de energia activa relacionada
con el segundo aspecto de la presente invencion, se puede utilizar para ajustar la viscosidad de la composicion
polimérica curable por radiacion de energia activa relacionada con el segundo aspecto de la presente
invencion. Se puede utilizar un tipo o dos o mas tipos de disolventes y se puede utilizar cualquier disolvente
conocido siempre que se puedan obtener los efectos de la presente invencion. Los disolventes preferidos
incluyen tolueno, xileno, acetato de etilo, acetato de butilo, isopropanol, isobutanol, ciclohexano,
metiletilcetona, y metilisobutilcetona. Se pueden utilizar normalmente 400 partes en masa o menos del
disolvente con respecto a 100 partes en masa de la composiciéon polimérica curable por radiacion de energia
activa.

Un método para incorporar un ingrediente opcional tal como el agente de adiciéon antes mencionado para la
composicion polimérica curable por radiacion de energia activa relacionada con el segundo aspecto de la
presente invencion, no se limita especificamente, aunque se puede utilizar un método de mezclamiento y
dispersion convencionalmente conocido. Con el fin de dispersar de manera segura los ingredientes opcionales
anteriormente mencionados, se prefiere un procedimiento de dispersiéon que utiliza un dispositivo de dispersion.
Especificamente, se pueden incluir, por ejemplo, el método de procesamiento que utiliza doble rodillo, triple
rodillo, molino de perlas, molino de bolas, molino de arena, molino de guijarros, tromel, molino de arena,
barrera de segmentos, mezcladora de tipo sol y planeta, dispersor de impulsor de alta velocidad, molino de
piedra de alta velocidad, molino de impacto de alta velocidad, amasador, homogeneizador, y dispersante
ultrasoénico, etc.

La viscosidad de la composicién polimérica curable por radiacién de energia activa relacionada con el segundo
aspecto de la presente invencion, se puede ajustar segun se requiera de acuerdo con un aspecto de aplicacion
y uso de la composicién, mientras que la viscosidad medida con un viscosimetro de tipo E (rotor 1°34' x R24) a
25° C es preferiblemente de 10 mPa-s o superior, mas preferiblemente de 100 mPa-s o superior, asimismo es
preferiblemente de 100.000 mPa-s o inferior, y mas preferiblemente de 50.000 mPa-s o inferior en términos de
manejo, revestimiento, conformado y moldeado 3D. La viscosidad de la composicion polimérica curable por
radiacion de energia activa se puede ajustar, por ejemplo, mediante el contenido del oligdmero de
uretano(met)acrilato, un tipo del ingrediente opcional anteriormente mencionado, y su proporcién de mezcla,
etc.

Como método de revestimiento de la composicion polimérica curable por radiacion de energia activa
anteriormente mencionada, se puede aplicar un método conocido tal como método de revestimiento de tipo
barra, método de aplicacion, método de revestimiento de flujo de cortina, método de revestimiento con rodillo,
meétodo de pulverizacién, método de revestimiento por huecograbado, método de revestimiento por comas,
método de rodillo inverso, método de revestimiento de tipo labio, método de revestimiento por boquilla, método
de revestimiento por boquilla con ranura, método de revestimiento con por cuchilla de aire y método de
revestimiento por inmersion, etc., aunque se prefieren el método de revestimiento por barra y el método de
revestimiento por huecograbado.

La composicién polimérica curable por radiacion de energia activa relacionada con el segundo aspecto de la
presente invencion, puede ser una pelicula curada al aplicar rayos de energia activa a la misma.

Los rayos de energia activa que se utilizaran para curar la composicion anterior incluyen rayos infrarrojos,
rayos visibles, rayos ultravioletas, rayos X, rayos de electrones, rayos-a, rayos-f3 y rayos-y, etc. Los rayos de
electrones o los rayos ultravioleta son preferidos en términos de coste de equipo y productividad, mientras que,
como fuente de luz son adecuados, equipo de irradiacion de electrones, lampara de mercurio de muy alta
presion, lampara de mercurio de alta presion, lampara de mercurio de presién media, lampara de mercurio de
baja presién, lampara de haluro metalico, laser de Ar, laser de He-Cd, laser de estado sdlido, lampara de
xenon, lampara de mercurio de induccién de alta frecuencia, o luz solar, etc.

El nivel de irradiancia de rayos de energia activa se puede seleccionar arbitrariamente de acuerdo con el tipo
de rayo de energia activa, por ejemplo, cuando se cura por irradiacidon con rayos de electrones, se prefiere que
el nivel de irradiancia sea de 1 a 10 Mrad. En caso de irradiacidon con rayos ultravioleta, se prefiere de 50 a
1.000 mJ/cm?®. Una atmosfera durante el curado puede ser de aire o un gas inerte como nitrégeno o argon.
También se puede aplicar la irradiacion en un espacio cerrado entre una pelicula, vidrio y un molde metalico.

El espesor de la pelicula de la pelicula curada relacionada con el segundo aspecto de la presente invencion
puede decidirse arbitrariamente de acuerdo con una aplicacion deseada, aunque el limite inferior es
preferiblemente de 1 ym, mas preferiblemente de 3 ym, y de manera especialmente preferible de 5 ym. Su
limite superior es preferiblemente de 200 um, mas preferiblemente de 100 ym, de manera especialmente
preferible de 50 ym, y lo mas preferible de 20 ym. Cuando el espesor de la pelicula es mayor de 1 pm, su
disefio y funcionalidad aparecen de manera excelente después de su procesamiento 3D, mientras que cuando
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es menor de 200 ym, la capacidad de curado interno y la idoneidad del procesamiento 3D son excelentes, lo
cual es preferido.

Ademas, se puede obtener un producto laminado que tiene una capa que consiste en la pelicula curada
relacionada con el segundo aspecto de la presente invencion sobre un material base. El producto laminado
relacionado con el segundo aspecto de la presente invencidn no se limita especificamente, a menos que tenga
una capa que consista en la pelicula curada relacionada con el segundo aspecto de la presente invencién, y
una capa distinta del material base y de la pelicula curada relacionada con el segundo aspecto de la presente
invencion que se puede colocar entre el material base y la pelicula curada relacionada con el segundo aspecto
de la presente invencion, o se puede colocar en el exterior. El producto laminado anteriormente mencionado
puede tener un material base y una pluralidad de capas de pelicula curadas relacionadas con el segundo
aspecto de la presente invencion.

Como método para obtener un producto laminado relacionado con el segundo aspecto de la presente
invencion, se puede aplicar cualquier método conocido tal como el método de laminar todas las capas cuando
no estan curadas y luego curarlas mediante un rayo de energia activa, método de curado o revestimiento
parcial de una capa inferior mediante un rayo de energia activa, aplicar una capa superior, y luego curarlas
nuevamente mediante un rayo de energia activa, y método de aplicar cada capa sobre una pelicula de
liberacidon o una pelicula base y luego pegar esas capas cuando no estan curadas o parcialmente curadas,
aunque se prefiere el método de curado por un rayo de energia activa cuando no estan curadas, en términos
de mayor adhesividad entre las capas. Como método de laminacién sin estar curadas las capas se puede
aplicar, sin limitaciéon, un método conocido tal como la aplicacién secuencial para aplicar una capa inferior y
luego superponer una capa superior, y una aplicacion simultanea de multiples capas para aplicar dos o mas
capas al mismo tiempo desde una ranura multiple.

El material base incluye poliéster tal como tereftalato de polietileno y tereftalato de polibutileno, poliolefina tal
como polipropileno y poliéster, y diversos tipos de materiales plasticos tales como nailon, policarbonato, resina
de (met)acrilato, etc., o varias formas de productos tal como una plancha formada por metal

La pelicula curada relacionada con el segundo aspecto de la presente invencién puede ser una pelicula
excelente en resistencia a la contaminacién y dureza frente a un objeto de contaminacién doméstica general tal
como tinta y etanol, etc., mientras que el producto laminado relacionado con el segundo aspecto de la presente
invencion en el que se utiliza la pelicula curada relacionada con el segundo aspecto de la presente invencion
como una pelicula para varios tipos de materiales base puede ser una excelente en disefio y en su proteccion
de superficie.

La composicién polimérica curable por radiacion de energia activa relacionada con el segundo aspecto de la
presente invencion puede proporcionar a la pelicula curada flexibilidad que puede seguir durante la
transformacion de procesamiento en 3D, alargamiento de rotura, resistencia mecanica, resistencia a la
contaminacién y dureza juntas teniendo en cuenta el peso molecular entre los puntos de reticulacion de red
calculados.

Un valor del alargamiento de rotura de la pelicula curada relacionada con el segundo aspecto de la presente
invencion, en el que la pelicula curada relacionada con el segundo aspecto de la presente invencién se corta
en 10 mm de ancho, se realiz6é un ensayo de traccion utilizando un dispositivo Tensilon (fabricado por Oriented,
co.ltd, Tensilon UTM-I1I-100) bajo condiciones de temperatura de 140° C, velocidad de traccion 50 mm/min, y la
distancia entre las sujeciones de 50 mm, es preferiblemente del 50% o superior, mas preferiblemente del 75%
o superior, aun mas preferiblemente del 100% o superior, y de manera especialmente preferible del 150% o
mas.

Un valor de la resistencia a la rotura de la pelicula curada relacionada con el segundo aspecto de la presente
invencion, en el que la pelicula curada relacionada con el segundo aspecto de la presente invencién se corta
en 10 mm de ancho, se realiz6é un ensayo de traccion utilizando un dispositivo Tensilon (fabricado por Orientec,
co.ltd, Tensilon UTM-111-100) bajo condiciones de temperatura de 23° C, velocidad de tracciéon de 50 mm/min,
y la distancia entre las sujeciones de 50 mm, es preferiblemente de 40 MPa o superior, mas preferiblemente de
50 MPa o superior, y aun mas preferiblemente de 60 MPa o superior.

Un valor de la elasticidad de la pelicula curada relacionada con el segundo aspecto de la presente invencion,
en el que la pelicula curada relacionada con el segundo aspecto de la presente invencion se corta en 10 mm
de ancho, se se realizé un ensayo de traccion utilizando un dispositivo Tensilon (fabricado por Orientec, co.ltd,
Tensilon UTM-111-100) bajo condiciones de temperatura de 23° C, velocidad de traccion de 50 mm/min, y la
distancia entre las sujeciones de 50 mm, es preferiblemente de 100 MPa o superior, mas preferiblemente de
200 MPa o superior, mas preferiblemente de 500 MPa o superior, especialmente preferiblemente 1,000 MPa o
superior, y de manera especialmente preferible de 2.000 MPa o superior.
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Un valor de la dureza por el método del lapiz de la pelicula curada relacionada con el segundo aspecto de la
presente invencion, que se sometid a ensayo en un abrasimetro (fabricado por Shinto Scientific Co., Ltd .:
amplificador de deformacién dinamico Haydon 3K-34B) con un lapiz de dureza 6B, 5B, 4B, 3B, 2B, B, HB, F, H,
2H (fabricado por Mitsubishi Pencil, Co. Ltd., numero de producto UNI, inspeccionado por la Japan Pant
Inspection and Testing Association, para el ensayo de rayado por lapiz) bajo condiciones de 23° C / 53% de HR
a 1 Kgf (9,8 N) de carga a una velocidad de rayado de 25 mm/min para traccién en 1 cm, es preferiblemente
HB o superior, mas preferiblemente F o superior, y ain mas preferiblemente H o superior.

La resistencia a la contaminacion de la pelicula curada relacionada con el segundo aspecto de la presente
invencion se evalla visualmente introduciendo 0,03 g de precipitacion de etanol al 75% en masa, una tinta roja
a base de agua (una tinta de cartucho fabricada por Pilot Corporation/red/IRF-12S-R) o una tinta azul a base
de agua (una tinta de cartucho fabricada por Pilot Corporation/blue-black/IRF-12S-BB) (de aqui en adelante,
puede denominarse generalmente "objeto contaminado") se pone en contacto con la pelicula curada, se deja a
temperatura ambiente (23° C) durante una hora para una precipitacion de etanol al 75% en masa, mientras que
durante 24 horas para una tinta roja o azul a base de agua, respectivamente, luego se limpia el objeto
contaminado con un algoddn absorbente que contiene agua. En este ensayo, la cantidad de objeto
contaminado después de limpiarlo se prefiere que sea una cantidad extremadamente pequefia, y se prefiere
aun mas que sea demasiado pequefia para ser percibida visualmente.

La pelicula curada relacionada con el segundo aspecto de la presente invencion y el producto laminado
relacionado con el segundo aspecto de la presente invencion se puede utilizar como una pelicula alternativa
para pintura, y se puede aplicar eficazmente a un material de construccién para decoracion interior y exterior,
asi como, a varios tipos de objetos en la industria automotriz y de electrénica del hogar.

En cuanto a la composicion polimérica curable por radiacion de energia activa relacionada con el segundo
aspecto de la presente invencién, cuando la pelicula curada se obtiene por curado, se puede obtener tanto una
resistencia a la contaminacion frente a un objeto doméstico general contaminado tal como tinta y etanol, etc.,
como una pelicula curada excelente en dureza, y al utilizar la pelicula curada como una pelicula para varios
tipos de materiales base, se puede obtener el disefio y su proteccion superficial.

La composicién polimérica curable por radiacion de energia activa relacionada con el segundo aspecto de la
presente invencion, puede proporcionar flexibilidad a la pelicula curada que puede seguir durante la
transformacion por procesamiento 3D, alargamiento de rotura, resistencia mecanica, resistencia a la
contaminacion y dureza juntas que pueden seguir durante la transformacion por procesamiento 3D teniendo en
cuenta el peso molecular de los puntos de reticulacién calculados. Se espera que la composicion polimérica
curable por radiacion de energia activa relacionada con el segundo aspecto de la presente invencion, sea
capaz de producir facilmente una lamina de resina de pelicula delgada mediante la aplicacién de una capa.

En lo sucesivo, la presente invencion se describe adicionalmente mediante el uso de ejemplos y ejemplos
comparativos.

En lo sucesivo, los métodos de evaluacién para los valores de las propiedades fisicas respectivas son los
siguientes.

[Método de evaluacion: policarbonato diol]

[Peso molecular medio numérico]
El peso molecular medio numérico (Mn) se calcula diluyendo un producto en CDCls y midiendo por 'H-NMR
(ADVANCE 400 fabricado por BRUKER) a 400 MHz para obtener su valor de integral.

[Distribucién del peso molecular Mw/Mn]
La distribucién del peso molecular se calcula obteniendo los valores de Mn y Mw en la conversion de
poliestireno midiendo por GPC en las siguientes condiciones.

Equipo: Tosoh 8020 fabricado por Tosoh Corporation.

Columna: PLgel 3 um MIXED-E (7,5 mm I.D. x 30 cm L x 2 columnas)
Disolucién de elucién: THF (tetrahidrofurano)

Velocidad actual: 0.5 mL / min.

Temperatura de la columna: 40° C

Detector RI: RI (Equipo Tosoh 8020, incorporado)

[Cantidad de fenoxido terminal, cantidad de enlaces éter, cantidad de diol de materia prima, y cantidad de
fenol]

Se calculan diluyendo un producto en CDCls; y midiendo por 'H-NMR de 400 MHz (ADVANCE 400 fabricado
por BRUKER) para obtener su valor integral de sefal de cada componente. El limite de deteccion para esto es
de 200 ppm como cantidad de fenéxido terminal frente al peso total de las muestras completas, 500 ppm como
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peso del grupo éter, y 100 ppm para fenol, 0,1% en peso para isosorbida, y 200 ppm para o-dicloro benceno
como un peso de dioles o fenoles de materia prima. La proporcion de fendxido terminal se calcula a partir de la
relacion de un valor integrado de un protén para un fendxido terminal y un valor integrado de un protén para la
totalidad de terminales (total de tres estructuras de estructura (A) de terminal de cadena molecular, estructura
(B) de terminal de cadena molecular y fenéxido terminal), mientras que el limite de deteccién para el fendxido
terminal frente a la totalidad de terminales es del 0,05%.

[Cantidad remanente de carbonato de diéster]

La cantidad remanente de carbonato de diéster (carbonato de difenilo) se midié por analisis cuantitativo de
GPC en las siguientes condiciones:

(Condiciones analiticas)
Columna: Tskgel G2000 H XL7,8 mm I.D x 30 cmL 4 columnas
Disolucién de elucién: THF (tetrahidrofurano)
Velocidad actual: 1.0 mL / min.
Temperatura de la columna: 40° C
Detector RI: RID-10A (Corporacion Shimadzu)

Relacion [(A)/(B), relacion de terminales (A)/(B), relacion de terminales (A) (1)]

Se calculan diluyendo un producto en CDCls; y midiendo por 'H-NMR de 400 MHz (ADVANCE 400 fabricado
por BRUKER) para obtener su valor integral. Su método de calculo se describe a continuacion.

Cada relacién se obtiene a partir del siguiente valor de desplazamiento quimico de integral en la tabla de NMR.
El valor del desplazamiento quimico puede diferir ligeramente de acuerdo con su composicion, en cuyo caso el
valor de la integral debe obtenerse arbitrariamente de forma diferente:

55. 22 a 4,98 ppm valor de integral = a

04. 79 a 4,61 ppm valor de integral = b

54. 61 a 4,47 ppm valor de integral = c

53. 68 a 3,51 ppm valor de integral = d

62. 73 a 2,66 ppm valor de integral = e

51. 52 a 1,30 ppm valor de integral = f

La estructura (A) de un terminal de cadena molecular contiene dos tipos de isémeros, que se clasifican como
"Terminal (A) 1" y "Terminal (A) 2", respectivamente. Una parte de estructura derivada de (A) en el
policarbonato diol que no es el terminal se clasifica como "Intermedio (A)" del mismo modo, (B) se clasifica
como "Terminal (B)" e "Intermedio (B)". Teniendo en cuenta el numero respectivo de protones, cada nimero se
calcula mediante la siguiente férmula.
Terminal (A)1=b-e
Intermedio (A) = ¢ - Terminal (A) 1
Terminal (A) 2 = a - Terminal (A) 1 - Intermedio (A) x 2
Terminal (B) = (d - e - Terminal (A) 1)/ 2
Intermedio (B) = (f — Terminal (B) x 4)/ 4

El niumero de cada formula estructural en una cadena molecular descrita en la férmula () se representa de la
siguiente manera:

El numero de estructura de terminal de cadena molecular (A) = Terminal (A) 1 + Terminal (A) 2

El numero total de estructuras de terminales de cadena molecular (A) y (B) = Terminal (A) 1 +
Terminal (A) 2 + Terminal (B)

El numero de estructuras (A) en una cadena molecular = Terminal (A) 1 + Terminal (A) 2 +
Intermedio (A)

El numero total de estructuras (A) y (B) en una cadena molecular = Terminal (A) 1 + Terminal (A) 2 +
Intermedio (A) + Terminal (B) + Intermedio (B)

La relacion de terminales (A) (1) se puede obtener aplicando los valores anteriores a la Férmula ().

[Valor APHA]

40



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 698 840 T3

De acuerdo con la norma JIS K0O071-1, se comparo y se midié con una disolucion de referencia almacenada en
un tubo de comparacién de colores.

[Viscosidad]
Después de calentar un producto a 50° C, se realizé la medicién utilizando un viscosimetro de tipo E (DV-II +
PRO fabricado por BROOKFIELD, cono: CPE-52).

[indice de hidroxilo]

Se midié y calculd el valor por el siguiente método. Se disolvieron 14 g de anhidrido ftalico en 100 ml de
piridina para preparar un reactivo de ftalato. Se diluyeron de 1,50 a 1,60 g del policarbonato diol en 5 ml de
este reactivo de ftalato para que reaccionaran durante una hora a 100° C. Después de esta reaccion la
disolucién se enfrié a temperatura ambiente, se diluyé con 25 ml de disolvente mixto de THF/H>O (75/25). Este
disolvente se valoré utilizando hidréxido de sodio acuoso 1 N para obtener la cantidad del hidréxido de sodio
acuoso que se habia utilizado hasta que se detectd un punto de flexién (ensayo principal). Se realizé la misma
valoracion (ensayo en blanco) para un disolvente en el que se diluyeron 5 ml del reactivo de ftalato con 25 ml
de disolvente mixto de THF/H>O (75/25).

El indice de hidroxilo se obtuvo por la cantidad del hidroxido de sodio acuoso obtenido utilizando la siguiente
féormula. El peso molecular medio numérico se calculé a partir de este indice de hidroxilo.

[Férmula matematica 4]

indice de hidréxilo (mg - KOH/g) = {56,1 x (B - A) x f£}/S

A: volumen del hidréxido de sodio acuoso 1N requerido para la determinacion titrimétrica en el ensayo
principal (mL)

B: Volumen del hidréxido de sodio acuoso 1N requerido para la determinacion titrimétrica en el ensayo
en blanco (mL)

f: titulo de hidroxido de sodio acuoso 1N

S: Muestra (g)

[NUmero medio de grupos hidroxilo por molécula]
El valor se obtuvo mediante la siguiente formula.

Numero medio de grupos hidroxilo por molécula
= {(peso molecular medio en ndmero) x (indice de hidroxilo)}/{1.000 x

(peso molecular KOH)}

Para el peso molecular medio numérico, se us6é un valor de mediciéon de la "H-NMR antes mencionada,
mientras que se usé un valor calculado a la valoracién anteriormente mencionada para un indice de hidroxilo.

[Cantidad del catalizador]

Se midieron aproximadamente 0,1 g de un producto de policarbonato diol y se diluyeron en 4 ml de acetonitrilo.
A continuacion, se afiadieron 20 ml de agua pura para precipitar el policarbonato diol y eliminar por filtracién el
policarbonato diol precipitado. A continuacién, el disolvente filtrado se diluyd a una concentracion
predeterminada en agua pura para analizar su concentracion de iones metalicos por analisis de cromatografia
idnica. En este caso, la concentracion de iones metalicos del acetonitrilo a utilizar como disolvente se midi6
como un valor en blanco, mientras que se resté un valor de la concentracion de iones metalicos para el
disolvente con el fin de obtener la concentracién de iones metalicos para el producto policarbonato diol.

Las condiciones de medicion se indican en la siguiente Tabla 1. La concentracion de ion magnesio se obtuvo
utilizando los resultados del analisis y las curvas estandar que se prepararon de antemano.
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[Tabla 1]

Cation

Analizador Dionex Japén [DX-320]

Chromatopac: Shimadzu Corporation [C-R7A]

Columna de separacién lonPac CS12A
Columna de guardia lonPac CG12A
Caudal 1,0 mL/min
Cantidad de inyeccion 1,5 ml

Presion 960 - 990 psi
TEMP DEL HORNO 35°C

Intervalo de deteccion del detector | INTERVALO 200 uS

Supresor Valor actual de CSRS: 60 mA
Disolucién de elucion Acido metanosulfénico 20 mmol/L
Tiempo de retencion 10,9 min

[Método de evaluacion: poliuretano]

[Peso molecular]

Se us6 el equipo GPC fabricado por Shimadze Corporation (Columna TSKgel SuperHZM-N, dimetilacetamida
afiadida con bromuro de litio como disolvente) para obtener el peso molecular medio numérico en términos de
poliestireno estandar (Mn) como un peso molecular.

[Propiedad de tensién de la pelicula]

Se midi6 el alargamiento de rotura por traccién y el modulo al 100% en una muestra de poliuretano de 10 mm
de ancho, 100 mm de largo y aproximadamente 100 um de espesor utilizando un dispositivo de ensayo de
traccion (fabricado por Orientec, co.ltd, Tensilon RTC - 1210A) de acuerdo con la norma JIS K6301. Se ejecutd
en condiciones de la distancia entre sujeciones de 50 mm, una velocidad de traccion de 500 mm/min, una
temperatura de 23° C y una humedad relativa del 55%.

[Propiedad de fluencia de la pelicula]

Se prepard una pelicula de poliuretano con un espesor de 100 um, se corté en forma de tira de 10 mm de
ancho, se marco una linea de referencia cada 50 mm para obtener una muestra. Se aplicé una carga de 1 MPa
a esta muestra en una direccion longitudinal en condiciones de temperatura y humedad constantes de
temperatura de 23° C y humedad relativa de 55% de HR, y la carga se elimin6 después de 16 horas mas tarde.
Se midié la longitud de la linea de referencia (L mm) para obtener su propiedad de fluencia ((L-50) / 50) x 100
(%).

[Dureza al rayado de la pelicula (método lapiz)]

Se preparé un poliuretano de 100 um de espesor, se unié cuidadosamente y se fij6 sobre una superficie de
espejo metalica para que no contuviera burbujas de aire con el fin de medir su valor de acuerdo con la norma
JIS K-5600-5-4.

[Ensayo de resistencia a la friccion de la pelicula]

Se prepar6 un poliuretano de 100 um de espesor y se fijé en un dispositivo de ensayo de friccidn (tipo Il, tipo
Gakushin) para realizar hasta 500 reciprocaciones de ensayo de resistencia a la friccion bajo una carga de 4,9
N de acuerdo con la norma JIS L0849.

[Ensayo de velocidad de uretanizacion]

La reactividad de la uretanizacion del policarbonato diol obtenido se observé de la siguiente manera. Se
disolvié PCD en N, N-dimetilformamida (en lo sucesivo "DMF") y se afiadieron 0,98 veces de diisocianato de
difenilmetano (en lo sucesivo "MDI") a una temperatura predeterminada frente a una cantidad equivalente en
moles del policarbonato diol afiadido, que se estimé a partir del indice de OH del policarbonato diol. Luego, se
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obtuvo un valor de carga (par de torsidn) que fue un cambio de una carga de motor agitado (unidad: V) cuando
se mantuvo la agitacién de la disolucién a 100 rpm. El par de lectura fue un valor al que se resto el valor antes
de la adicion de MDI. Para el motor, se utilizé6 un agitador MAZERA Z-1210 fabricado por TOKYO RIKAKIKAI
CO. Ltd. Se us6 un matraz separable de 500 ml como reactor de polimerizacion, y se utilizaron como alas de
agitacion, cuatro alas que combinaban dos tipos de anclaje. Los reactores, etc., que se iban a utilizar, se
lavaron bien y se secaron, y se colocaron cuidadosamente para que no entraran en contacto con el aire
durante una serie de operaciones tanto como fuera posible, en condiciones de circulacion de nitrégeno o
encapsulacion. Un limite de deteccion del valor de carga del motor fue de 5 V. Cuando el valor de carga del
motor superdé aproximadamente 2 V, la viscosidad de la disolucién de polimerizacion fue demasiado alta,
mientras que la disolucion de polimerizacién no regres6 a su estado original por gravedad después de
cizallamiento con ala de agitacion y se produjo parcialmente una centrifugacion libre, lo que no dio como
resultado una medicion correcta del valor de carga del motor.

[Método de evaluacioén: oligémero de uretano(met)acrilato]

[Método de calculo del peso molecular promedio en nimero]

El oligobmero de uretano(met)acrilato de ejemplos y experimentos de referencia contiene tres tipos de
componentes de poliisocianato, policarbonato diol e hidroxialquil(met)acrilato como sus unidades estructurales.
Estas unidades estructurales se formaron con sus pesos moleculares de componentes mantenidos en el
oligébmero de uretano(met)acrilato, por lo que, en los ejemplos y experimentos de referencia, el peso molecular
medio del oligébmero de uretano(met)acrilato se calcula por el total de productos de esas relaciones en moles
de componentes y pesos moleculares hasta que se genere el oligdmero de uretano(met)acrilato.

[Medicién del peso molecular medio en nimero por GPC]

Mediante el uso de GPC ("HLC-8120 GPC" fabricado por TOSOH Corporation), THF como disolvente,
poliestireno como muestra estandar, y TSKgel superH1000 + H2000 + H3000 como columna, se midié el peso
molecular medio numérico del oligdémero de uretano(met)acrilato a la velocidad de envio de la disolucién a 0,5
ml/min y la temperatura del horno de columna de 40° C.

[Calculo del peso molecular de los puntos de reticulacion calculados]

Como el grupo reactivo para un hidroxialquil(met)acrilato en un prepolimero de oligémero de uretano acrilato es
un grupo isocianato en ambos terminales del prepolimero, y el hidroxialquil(met)acrilato unido a ambos
terminales del prepolimero mediante un enlace de uretano se agrega mediante polimerizacion por radicales,
por lo que los puntos de reticulacion del oligdbmero de uretano-acrilato en la composicién son grupos
(met)acriloilo localizados en ambos terminales del oligdmero de uretano(met)acrilato.

Por lo tanto, la composicidon polimérica curable por radiacidon de energia activa antes mencionada es una
composicion de sistema uUnico de compuesto bifuncional (multifuncional) en los siguientes ejemplos y
experimentos de referencia. En consecuencia, el peso molecular de los puntos de reticulaciéon calculados en
esos ejemplos y experimentos de referencia se obtuvieron mediante la siguiente formula.

[Formula matematica 5]

(Peso molecular medio numérico del oligdémero de uretano(met)
acrilato/Numero de puntos de reticulacion en el oligdmero
de uretano(met)acrilato) x 2

[Viscosidad]

Mediante el uso de 1,2 g de una composicién polimérica curable por radiacion de energia activa, se midi6 la
viscosidad mediante un viscosimetro tipo E ("TVE-20H" fabricado por TOKYO KEIKI Inc.) con ajustes de
intervalo de rotacion de 10rpm, rotor 1° 34' x R24, a 25° C.

[Propiedad mecanica de una pelicula curada]

Se cort6 una pelicula curada a 10 mm de ancho, se realiz6 el ensayo de traccion utilizando un dispositivo de
ensayo de traccion Tensilon (fabricado por Orientec, Co. Ltd., Tensilon UTM-11I-100) en condiciones de
temperatura de 23° C, humedad relativa del 53%, velocidad de traccion 50 mm/min, y la distancia entre las
sujeciones de 50 mm para medir el alargamiento de rotura, la resistencia a la rotura y la elasticidad de traccion.

[Resistencia a la contaminacion de una pelicula curada]

Se introdujeron 0,03 g de una tinta negra a base de aceite, una tinta roja a base de aceite, una tinta azul a
base de agua (una tinta de cartucho fabricada por Pilot Corporation/blue-black/IRF-12S-BB), una tinta roja a
base de agua (una tinta de cartucho fabricada por Pilot Corporation/red/IRF-12S-R), una disolucién acuosa de
HCI al 10% en masa, o una disolucidon acuosa de NaOH al 10% en masa (en lo sucesivo, referido como "objeto
contaminado") para poner en contacto con una pelicula curada, se dejo a temperatura ambiente (23° C)
durante 24 horas, respectivamente, y luego se limpio el objeto contaminado con un algodén absorbente que
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contenia IPA para la tinta negra a base de aceite y la tinta roja a base de aceite, se limpié con un algodon
absorbente que contenia agua para la tinta azul a base de agua, la tinta roja a base de agua, la disolucion
acuosa al 10% en masa de HCI o la disolucién acuosa al 10% en masa de NaOH, para evaluar visualmente su
contaminacion. El patrén de evaluacion fue el siguiente;

o: El objeto contaminado se pudo limpiar por completo.
A: Quedo una pequefia cantidad de objetos contaminados.
x: Quedo una cantidad sustancial de objetos contaminados.

[Dureza de tipo lapiz de una pelicula curada]

La dureza se determind por ensayo en un abrasimetro (fabricado por Shinto Scientific Co., Ltd .: Amplificador
de deformacion dinamico Haydon 3K-34B) con un lapiz de dureza 6B, 5B, 4B, 3B, 2B, B, HB, F, H, 2H
(fabricado por Mitsubishi Pencil, Co. Ltd., nimero de producto UNI, inspeccionado por la Japan Pant Inspection
and Testing Association, para el ensayo de rayado por lapiz) en condiciones de 23° C / 53% de HR. Se fijé un
lapiz de dureza 6B al dispositivo de ensayo de abrasién y la muestra se estir6 en 1 cm a una carga de 1 Kgf
(9,8 N) de rayado de 25 mm/min para verificar visualmente si se pudo reconocer alguna evidencia de traccion o
no. Cuando no se encontré ninguna evidencia, el lapiz se reemplazé por un lapiz de un nivel mayor, y luego se
repitid una operacién similar para descubrir la mayor dureza al rayado por lapiz, de la cual no se encontraron
evidencias.

[Ejemplo experimental 1-1]

Se introdujeron 1,6-hexanodiol: 195,9 g, isosorbida: 242,3 g, carbonato de difenilo: 658,2 g, y acetato de
magnesio: 4,3 mg en un matraz separable de vidrio de 1 L, que estaba provisto de un agitador, una trampa de
destilacion, y un dispositivo de ajuste de presion, y se llevd a cabo la sustitucion del gas nitrogeno. El
contenido se calentd hasta 160° C a su temperatura interna para su disolucién y para una reaccién de una
hora. Luego, la presion se redujo a 0,27 kPa gradualmente en dos horas para destilar y eliminar el fenol y el
diol sin reaccionar durante la reaccion. A continuacion, se realizé un barrido de gas nitrégeno a 180° C y 2,7
kPa durante 45 minutos para destilar y eliminar el fenol y el diol sin reaccionar durante la reaccion. Se
afiadieron 400 g de o-diclorobenceno y la presion se mantuvo a 0,27 kPa y 130° C durante 2 horas para la
reaccion, luego se barrié con nitrégeno gaseoso durante 2 horas a 2,7 kPa para eliminar el fenol y elevar su
grado de polimerizacién de policarbonato diol. El producto de policarbonato diol obtenido fue de 488,8 g.

El peso molecular medio numérico (Mn) obtenido del indice de hidroxilo del policarbonato diol presente en este
producto de policarbonato diol fue de 1.940, la distribucién de peso molecular (Mw/Mn) fue de 1,96, la relacién
(A)/(B) (isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 49/51, la relacion de terminales (A)/(B) (relacion de terminales de
isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 73/27, y la relacion de terminales (A) () que se calculd por lo anteriormente
mencionado (I) fue de 1.46.

La propiedad del producto policarbonato diol obtenido fue un sdlido transparente a temperatura ambiente. La
cantidad de isosorbida diol bruto fue del 0,6% en peso, la cantidad de fenol fue del 0,00% en peso, mientras
que el terminal de fendxido fue del 2% de terminales completos, y no se detectdé ningun polimero que
contuviera un enlace éter distinto de esqueleto de isosorbida y o-diclorobenceno. El resto del carbonato de
difenilo fue inferior al limite de cuantificacion (inferior al 0,01% en peso).

[Ejemplo experimental 2-1]

Se introdujeron 1,6-hexanodiol: 293,9 g, isosorbida: 121,2 g, carbonato de difenilo: 658,2 g, acetato de
magnesio tetrahidratado: 4,3 mg en un matraz separable de vidrio de 1 L, que estaba provisto de un agitador,
una trampa de destilacion, y un dispositivo de ajuste de presion, y se llevé a cabo la sustitucion del gas
nitrégeno. El contenido se calenté a 160° C a su temperatura interna para su disolucién y para una reaccion de
una hora. Luego, la presion se redujo a 0,27 kPa gradualmente en dos horas para destilar y eliminar el fenol y
el diol sin reaccionar durante la reaccion. A continuacion, se realizé un barrido con nitrégeno gaseoso a 180° C
y 2,7 kPa durante 15 minutos para destilar y eliminar el fenol y el diol sin reaccionar durante la reaccion. Se
afiadieron 400 g de o-diclorobenceno y la presion se mantuvo a 0,27 kPa y 130° C durante 5 horas para la
reaccion, luego se purgd con nitrégeno gaseoso durante 13 horas a 2,7 kPa para eliminar el fenol y elevar su
grado de polimerizacién de policarbonato diol. El producto policarbonato diol obtenido fue de 454,2 g.

El peso molecular medio numérico (Mn) obtenido a partir del indice de hidroxilo del policarbonato diol presente
en este producto de policarbonato diol fue de 2.100, la distribucion del peso molecular (Mw/Mn) fue de 1,96, la
relacion (A)/(B) fue de 24/76, La relacidon de terminales (A)/(B) fue de 62/38, y la relacion de terminales (A) (1)
fue de 2,58.

La propiedad del producto policarbonato diol obtenido fue un liquido viscoso a temperatura ambiente y se
reconocio la fluidez. La viscosidad (50° C) fue de 24 Pa-s. La cantidad de isosorbida diol bruto fue del 0,5% en
peso, y no se detectd ningun polimero que se convirtiera en un terminal de fenéxido, ni ningun polimero que
contuviera un enlace de éter distinto del esqueleto de isosorbida, fenol y o-diclorobenceno. El carbonato de
difenilo remanente fue inferior al limite de cuantificacién (inferior al 0,01% en peso).
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[Ejemplo experimental 3-1]

Se introdujeron 1,6-hexanodiol: 218,5 g, isosorbida: 264,4 g, un carbonato de difenilo: 620,0 g, y acetato de
magnesio tetrahidratado: 4,7 mg en un matraz separable de vidrio de 1 L, que estaba provisto de un agitador,
una trampa de destilacion, y un dispositivo de ajuste de presion, y se llevo a cabo la sustitucion del nitrogeno
gaseoso. El contenido se calenté a 160° C a su temperatura interna para su disolucion y para una reaccion de
una hora. Luego, la presion se redujo a 0,27 kPa gradualmente en dos horas para destilar y eliminar el fenol y
el diol sin reaccionar durante la reaccion. A continuacion, se realizé un barrido con nitrogeno gaseoso durante
1,5 horas a 160° C, y 0,27 kPa para eliminar el fenol y el diol sin reaccionar. A continuacion, se realizo el
barrido durante 4 horas a 110° C con la presién mantenida a 0,27 kPa para eliminar el fenol. El producto
policarbonato diol obtenido fue de 520,5 g.

El peso molecular medio numérico (Mn) obtenido a partir del indice de hidroxilo del policarbonato diol presente
en este producto de policarbonato diol fue de 880, relacion (A)/(B) (isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 49/51, la
relacion de terminales (relacion de terminales A)/(B) (relacién de terminales de isosorbida/1,6-hexanodiol) fue
de 60/40, y la relacion de terminales (A) (1) calculada por el (I) antes mencionado fue de 1,22.

La propiedad del producto policarbonato diol obtenido fue de un sélido transparente a temperatura ambiente.
La cantidad de isosorbida diol en bruto fue de 2,0% en peso, la cantidad de fenol fue de 0,06% en peso, y no
se detect6 ningun polimero que se convirtiera en un terminal de fenéxido, ni ningin polimero que contuviera un
enlace de éter distinto del esqueleto de isosorbida. El resto del carbonato de difenilo fue inferior al limite de
cuantificacién (inferior al 0,01% en peso).

[Ejemplo experimental 4-1]

Se introdujeron 1,6-hexanodiol: 202,4 g, isosorbida: 750,9 g, carbonato de difenilo: 1.046,8 g, y una disolucién
acuosa de acetato de magnesio tetrahidratado: 8,7 ml (concentracion: 8,4 g/l, acetato de magnesio
tetrahidratado: 73 mg) en matraz separable de vidrio de 5 L, que estaba provisto de un agitador, una trampa de
destilaciéon y un dispositivo de ajuste de la presion, y se llevé a cabo la sustitucion del nitrégeno gaseoso. El
contenido se calentd en primer lugar hasta 30° C a su temperatura interna para su disolucion. Cuando se
calento y disolvio, la presion se redujo a 5,33 kPa en 5 min para hacer reaccionar el contenido durante 240 min
a 5,33 kPa por destilacion y eliminar el fenol. A continuacion, la presion se redujo a 0,40 kPa en 120 min, y
luego la temperatura se elevé a 160° C en 80 min, para hacer reaccionar el contenido al tiempo que se destild
y eliminé el fenol y el diol sin reaccionar. Finalmente, el fenol y el diol sin reaccionar se destilaron y eliminaron
a 0,40 kPa durante 40 min a 160° C. El producto policarbonato diol obtenido fue de 989,2 g.

Se llevé a cabo una destilacion de pelicula delgada para el producto policarbonato diol obtenido a un caudal de
20 g/min. (temperatura: de 180 a 200° C, presioén: 0,027 kPa).

El peso molecular medio numérico (Mn) obtenido a partir del indice de hidroxilo del policarborato diol presente
en este producto de policarbonato diol después de esta destilacion de pelicula delgada fue de 900, la relacion
(A)/(B) (isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 76/24, la relacién de terminales (A)/(B) (relaciéon de terminales
isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 91/9, y la relacién de terminales (A) (1) calculada por el (I) antes mencionado
fue de 1,20.

La propiedad del producto policarbonato diol obtenido después de esta destilacion de pelicula delgada fue un
solido amarillo claro a temperatura ambiente. La cantidad de isosorbida diol en bruto fue del 2,5% en peso, y
no se detectd ningun fenol, ni ningun polimero que se convirtiera en un terminal de fendxido, ni ningun
polimero que contuviera un enlace de éter distinto del esqueleto de isosorbida. El resto del carbonato de
difenilo fue inferior al limite de cuantificacion (inferior al 0,01% en peso).

[Ejemplo experimental 1-2]

Se introdujeron 78,3 g del policarbonato diol que se produjo en el Ejemplo experimental 1-1, se precalentd
hasta un punto de fusion (por ejemplo, 120° C) o mas, se introdujo en un matraz separable de 1 L, se sumergié
el matraz en un bafo de aceite a 55° C para calentarlo y se afiadié dimetilformamida (DMF) para disolverlo. Se
inicio una agitacion a aproximadamente 100 rpm, se afiadi6 1,4-butanodiol: 3,6 g y se dejo caer estearato de
estafo: 0,014 g. Luego, se dejé caer diisocianato de difenilmetano (MDI): 19,8 g a una velocidad en la cual la
temperatura del liquido no excedio los 70° C. EI MDI se dejo caer poco a poco hasta alcanzar 2,6 g y hasta que
el peso molecular medio ponderal fuera superior a 150.000 medido por GPC para obtener una disolucién de
poliuretano cuya concentracién de solidos fue del 30% en peso. Esta disolucion de poliuretano se aplicé sobre
una pelicula de polietileno con un espesor de pelicula uniforme mediante una rasqueta y se secé mediante un
secador para obtener una pelicula de poliuretano.

Cuando se midieron las propiedades fisicas de esta pelicula, su alargamiento de rotura por traccién fue del
215% y el moédulo al 100% fue de 53 MPa. La propiedad de fluencia de esta pelicula fue del 2%, la dureza al
rayado (método del lapiz) fue de 2B a B, el ensayo de resistencia a la friccion no revelé ninguna diferencia
superficial especial después de 500 reciprocaciones, y la relacion de reduccién de peso fue del 1%.
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[Ejemplo experimental 2-2] (ejemplo de referencia)

En lugar del policarbonato diol obtenido en el Ejemplo experimental 1-1, se utilizd el policarbonato diol que se
preparo en el Ejemplo experimental 2-1 y otros son los mismos que en el Ejemplo experimental 1-2 para la
reaccion con el fin de obtener un poliuretano cuya concentracion de solidos fuese del 30% en peso. Esta
disolucién de poliuretano se aplicd sobre una pelicula de polietiieno con un espesor de pelicula uniforme
mediante una rasqueta y se secé mediante un secador para obtener una pelicula de poliuretano.

Cuando se midieron las propiedades fisicas de esta pelicula, su alargamiento de rotura por traccién fue del
324% y el modulo al 100% fue de 13 MPa. La propiedad de fluencia de esta pelicula fue del 15%, la dureza al
rayado (método del lapiz) fue 6B, se observo rayado en su superficie. El ensayo de resistencia a la friccion no
reveld ninguna diferencia superficial especial después de 500 reciprocaciones, y la relacion de reduccion de
peso fue del 0,3%.

[Ejemplo experimental de referencia 1-2]

En lugar del policarbonato diol fabricado en el Ejemplo experimental 1-1, se utilizé un policarbonato diol
(Duranol T6002, el peso molecular medio numérico: 1.986, fabricado por Asahi Kasei Chemicals Corparation):
523 g y otros que son los mismos que en el Ejemplo experimental 1-2 para la reaccion con el fin de obtener un
poliuretano cuya concentraciéon de solidos fue del 30% en peso. Esta disolucion de poliuretano se aplicé sobre
una pelicula de polietileno con un espesor de pelicula uniforme mediante una rasqueta y se secé mediante un
secador para obtener una pelicula de poliuretano.

Cuando se midieron estas propiedades fisicas de la pelicula, su alargamiento de rotura por traccién fue del
580% y el moédulo al 100% fue de 2,6 MPa. La propiedad de fluencia de esta pelicula fue del 6%, la dureza al
rayado (método de Lapiz) fue de 6B, y se observd rayado en su superficie. El ensayo de resistencia a la
friccion no reveld ninguna diferencia superficial especial después de 100 reciprocaciones, y se tuvo que
detener el ensayo.

[Analisis acerca de la pelicula de poliuretano]

La Tabla 2 indica las propiedades fisicas del producto policarbonato diol obtenido en los ejemplos
experimentales 1-1 y 2-1 antes mencionados, y las propiedades fisicas de la pelicula de poliuretano obtenida
utilizando esos productos de policarbonato diol en los ejemplos experimentales 1-2 y 2-2, antes mencionados.

[Tabla 2]
Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo comparativo 1
N° de ejemplo experimental/N° de referencia Ejemplo Ejemplo -
de ejemplo experimental experimental 1-1 experimental 2-
1
Diol de materia 16 HD 50 75 -
prima [% en ISB 50 25 -
moles]
Propiedad fisica Peso molecular (indice 1.940 2.100 -
del policarbonato de OH)
diol Aspecto Sélido Liquido viscoso -
transparente
N° de ejemplo experimental/N° de referencia Ejemplo Ejemplo Ejemplo experimental
de ejemplo experimental experimental 1-2 experimental 2- de referencia 1-2
2
Alargamiento de rotura 215 324 580
Propiedad fisica por traccion [%]
de la pelicula de Mddulo al 100% [MPa] 53 13 2,6
poliuretano Propiedad de fluencia 2 15 6
[%]
Dureza al rayado por 2B-B 6 B 6 B
lapiz

Como resulta evidente de los ejemplos 1 y 2, la pelicula de poliuretano creada con el policarbonato diol
obtenido utilizando isosorbida y 1, 6-hexanodiol como diol de materia prima indica un alto moédulo al 100%, y
también se indica una alta resistencia a la friccion en un ensayo de resistencia a la friccion, en el que la
superficie casi no cambia después de 500 reciprocaciones. En particular, el Ejemplo 1 con alta relacion ISB
indica una alta dureza al rayado por lapiz de 2B a B.

Por otro lado, como se desprende del Ejemplo comparativo 1, la pelicula de poliuretano producida con el
policarbonato diol obtenido utilizando uUnicamente 1,6-hexanodiol como diol de materia prima, indica una
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resistencia y una dureza menores que cuando se utiliza el policarbonato diol producido por isosorbida, y en un
ensayo de resistencia a la friccion se observd un dafio sustancial en su superficie después de 100
reciprocaciones, y se tuvo que detener el ensayo.

[Ejemplo experimental 1-3]

Se introdujeron en un matraz de cuatro salidas provisto de un agitador, un condensador de reflujo, un embudo
de goteo, y un termdémetro, 119 g de diisocianato de isoforona como poliisocianato, y 519 g del policarbonato
diol del Ejemplo experimental 1-1 como un policarbonato diol y 273 g de metiletilcetona, y se llevd a cabo la
reacciéon calentando la mezcla a 80° C en un bafo de aceite durante 9 horas. Después de la reaccion, se enfrio
a 60° C; luego se afadieron 0,21 g de dilaurato de dioctilestafio, 0,35 g de metilhidroquinona, y 27 g de
metiletilcetona; y se dejaron caer 62 g de hidroxietil-acrilato como hidroxialquil(met)acrilato para iniciar la
reaccion. La reaccion se ejecuté durante 10 horas mientras se calenté a 70° C en un bafo de aceite para
revisar el progreso de la reaccion con la disminucidn del pico derivado del grupo isocianato (NCO) por espectro
de absorcion de infrarrojos (puede abreviarse como IR), mientras que su punto final de reaccién se confirmo en
su desaparicion para obtener el oligdmero de uretano(met)acrilato 1. La disolucién de oligémero de
uretano(met)acrilato 1 obtenida por esta via fue una composicion polimérica curable por radiacion de energia
activa 1.

La composicién polimérica curable por radiacion de energia activa 1 obtenida, tuvo un peso molecular de
puntos de reticulacion calculados de 2.620. El oligdémero de uretano(met)acrilato 1 obtenido por GPC tuvo un
peso molecular medio numérico de 2.570. Ademas, la cantidad del oligdmero de uretano(met)acrilato 1 en la
composicion polimérica curable por radiacion de energia activa 1 fue del 70% en masa, y la viscosidad de la
composicion polimérica curable por radiacion de energia activa 1 fue del 2.260 mPa.s.

A continuacién, la composicion polimérica curable por radiacion de energia activa 1 obtenida, se aplicoé sobre
una pelicula de tereftalato de polietileno mediante un aplicador para formar una pelicula revestida, se seco
durante un minuto a 60° C, se utilizé un aparato de irradiacion de electrones (CB175, EYE GRAPHICS CO.,
LTD.) para irradiar la pelicula revestida seca con un haz de electrones, bajo la condiciéon de una tension de
aceleracion de 165 kV y una dosis de exposicion de 5 Mrad para formar una pelicula curada 1. Luego, la
pelicula curada 1 se deslaminé de la pelicula de tereftalato de polietileno para obtener la pelicula curada 1 con
un espesor de pelicula de 50 um. Se evaluaron las propiedades mecanicas, la resistencia a la contaminacién,
la resistencia a la abrasion y la dureza al rayado por lapiz sobre la pelicula curada 1 obtenida. Sus resultados
se muestran en la Tabla 3.

[Ejemplo experimental 2-3]

Aunque el diisocianato de isoforona se cambié de 119 g a 112 g, los 519 g de policarbonato diol del Ejemplo
experimental 1-1 se cambiaron por los 530 g de policarbonato diol del Ejemplo experimental 2-1, se cambid la
metiletilcetona de 273 g a 275 g, se cambid la metiletiicetona de 27 g a 25 g, se cambié el acrilato de
hidroxietilo de 62 g a 59 g, dejando otras condiciones iguales que en el Ejemplo experimental 1-3 para obtener
un oligémero de uretano(met)acrilato 2, asi como una composicion polimérica curable por radiacion de energia
activa 2, que fue una disolucion de oligédmero de uretano(met)acrilato 2.

La composicion polimérica curable por radiacion de energia activa 2 obtenida, tuvo un peso molecular entre
puntos de reticulacion de red calculados de 2.780. El oligémero de uretano(met)acrilato 2 obtenido por el GPC
tuvo un peso molecular medio numérico de 2.870. La cantidad del oligdmero de uretano(met)acrilato 2 en la
composicion polimérica curable por radiacion de energia activa 2 fue del 70% en masa, y la viscosidad de la
composicion polimérica curable por radiacion de energia activa 2 fue de 2.720 mPa.s.

Por lo tanto, excepto por utilizar la composicién polimérica curable por radiaciéon de energia activa 2 obtenida
segun lo anterior, sus condiciones fueron las mismas que en el Ejemplo experimental 1-3 para obtener una
pelicula curada 2. Se evaluaron las propiedades mecanicas, resistencia a la contaminacién, resistencia a la
abrasion y dureza al rayado por lapiz sobre la pelicula curada obtenida 2. Sus resultados se muestran en la
Tabla 3.

[Ejemplo experimental 3-3]

El diisocianato de isoforona se cambié de 119 g a 200 g, se cambiaron 519 g del policarbonato diol del Ejemplo
experimental 1-1 por 396 g del policarbonato diol del Ejemplo experimental 3-1, se cambié una metiletilcetona
de 273 g a 255 g, se incrementd una la metiletilcetona de 27 g a 45 g, se cambid un hidroxietil-acrilato de 62 g
a 104 g, pero las demas condiciones fueron las mismas que en el Ejemplo experimental 1-3, para obtener un
oligébmero de uretano(met)acrilato 3 asi como una composicidon polimérica curable por radiacién de energia
activa 3 que fue una disolucion de oligédmero de uretano(met)acrilato 3.

La composicion polimérica curable por radiacion de energia activa 3 obtenida, tuvo un peso molecular entre

puntos de reticulacion de red calculados de 1.550. Ademas, el oligdmero de uretano(met)acrilato 3 obtenido
por GPC tuvo un peso molecular medio numérico de 1.690. La cantidad del oligémero de uretano(met)acrilato 3
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en la composicién polimérica curable por radiacion de energia activa 3 fue del 70% en masa, y la viscosidad de
la composicion polimérica curable por radiacion de energia activa 3 fue de 1.190 mPa-s.

Por lo tanto, excepto por utilizar la composicién polimérica curable por radiaciéon de energia activa 3 obtenida
segun lo anterior, sus condiciones fueron las mismas que en el Ejemplo experimental 1-3 para obtener una
pelicula curada 3. Se evaluaron las propiedades mecanicas, resistencia a la contaminacién, resistencia a la
abrasion, y dureza al rayado de lapiz sobre la pelicula curada obtenida 3. Sus resultados se muestran en la
Tabla 3.

[Ejemplo experimental 4-3]

Se cambid el diisocianato de isoforona de 119 g a 197 g, se cambiaron 519 g del policarbonato diol del Ejemplo
experimental 1-1 por 400 g del policarbonato diol del Ejemplo experimental 4-1, se cambié la metiletilcetona de
273 g a 256 g, se cambid la metiletilcetona de 27 g a 44 g, se cambid el hidroxietil-acrilato de 62 g a 103 g,
pero las demas condiciones fueron las mismas que en el Ejemplo experimental 1-3 para obtener el oligdmero
de uretano(met)acrilato 4 asi como una composicion polimérica curable por radiaciéon de energia activa 4 que
fue una disolucién de oligdmero de uretano(met)acrilato 4.

La composiciéon de polimero curable por radiacién de energia activa 4 obtenida, tuvo un peso molecular entre
puntos de reticulacion de red calculados de 1.570. El oligdmero de uretano(met)acrilato 4 obtenido por GPC
tuvo un peso molecular medio numérico de 1.670. La cantidad del oligdmero de uretano(met)acrilato 4 en la
composicion polimérica curable por radiacion de energia activa 4 fue del 70% en masa, y la viscosidad de la
composicion polimérica curable por radiacion de energia activa 4 fue de 9.540 mPa.s.

Por lo tanto, excepto por utilizar la composicién polimérica curable por radiaciéon de energia activa 4 obtenida
segun lo anterior, sus condiciones fueron las mismas que en el Ejemplo experimental 1-3 para obtener una
pelicula curada 4. Se evaluaron las propiedades mecanicas, resistencia a la contaminacién, resistencia a la
abrasion y dureza al rayado de lapiz sobre la pelicula curada obtenida 4. Sus resultados se muestran en la
Tabla 3.

[Ejemplo experimental de referencia 2-3]

Se cambio el diisocianato de isoforona de 119 g a 116 g, se cambiaron 519 g de policarbonato diol del Ejemplo
experimental 1-1 por 523 g de policarbonato diol (Duranol T 5652, peso molecular medio numérico: 2.000,
fabricado por Asahi Kasei Chemicals Corporation), se cambid la metiletiicetona que se afadié antes de la
reaccion de generacion del prepolimero de 273 g a 274 g, se cambio la metiletilcetona que se afiadi6é después
de la reaccién de generacion del prepolimero de 27 g a 26 g, se cambi6 el hidroxietil-acrilato de 62 g a 61 g,
pero las demas condiciones fueron las mismas que en el Ejemplo experimental 1-3 para obtener un oligémero
de uretano(met)acrilato C1 asi como una composiciéon polimérica curable por radiacion de energia activa C1
que fue una disolucion de uretano(met)acrilato C1.

La composicién polimérica curable por radiacién de energia activa obtenida C1 tuvo un peso molecular entre
puntos de reticulacion de red calculados de 2.680. El oligdmero de uretano(met)acrilato C1 obtenido por GPC
tuvo un peso molecular medio numérico de 2.870. La cantidad del oligédmero de uretano(met)acrilato C1 en la
composicion polimérica curable por radiacion de energia activa C1 fue del 70% en masa, y la viscosidad de la
composicion polimérica curable por radiacion de energia activa 1 fue de 1.390 mPa.s.

Por lo tanto, excepto por utilizar la composicidn polimérica curable por radiacion de energia activa C1 obtenida
segun lo anterior, sus condiciones fueron las mismas que en el Ejemplo experimental 1-3 para obtener una
pelicula curada C1. Se evaluaron las propiedades mecanicas, la resistencia a la contaminacion, la resistencia a
la abrasion y la dureza al rayado de lapiz sobre la pelicula curada C1 obtenida. Sus resultados se muestran en
la Tabla 3.

[Ejemplo experimental de referencia 3-3]

Se cambio el diisocianato de isoforona de 119 g a 117 g, Se cambiaron 519 g del policarbonato diol del
Ejemplo experimental 1-1 por 523 g del policarbonato diol (Kuraray polyol C-2050, peso molecular medio en
numero: 1.990, fabricado por KURARAY CO., LTD.), se cambi6 la metiletilcetona que se afiadié antes de la
reaccion de generacion del prepolimero de 273 g a 274 g, se cambio la metiletilcetona que se afiadi6é después
de la reaccién de generacion del prepolimero de 27 g a 26 g, se cambi6 el hidroxietil-acrilato de 62 g a 61 g,
pero las demas condiciones fueron las mismas que en el Ejemplo experimental 1-3 para obtener un oligémero
de uretano(met)acrilato C2 asi como una composicién polimérica curable por radiacion de energia activa C2
que fue una disolucion de oligémero de uretano(met)acrilato C2.

La composicion polimérica curable por radiacidon de energia activa C2 obtenida, tuvo un peso molecular entre
puntos de reticulacion de red calculados de 2.670. El oligdmero de uretano(met)acrilato C2 obtenido por GPC
tuvo un peso molecular medio numérico de 2.600. La cantidad del oligédmero de uretano(met)acrilato C2 en la
composicién polimérica curable por radiacion de energia activa C2 fue del 70% en masa, y la viscosidad de la
composicion polimérica curable por radiacion de energia activa C2 fue de 890 mPa.s.
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Por lo tanto, excepto por utilizar la composicidn polimérica curable por radiacion de energia activa C2 obtenida
segun lo anterior, sus condiciones fueron las mismas que en el Ejemplo experimental 1-3 para obtener una
pelicula curada C2. Se evaluaron las propiedades mecanicas, la resistencia a la contaminacion, la resistencia a
la abrasién y la dureza al rayado de lapiz sobre la pelicula C2 obtenida. Sus resultados se muestran en la
Tabla 3.

[Ejemplo experimental de referencia 4-3]

Se cambié el diisocianato de isoforona de 119 g a 115 g, se cambiaron 519 g del policarbonato diol del Ejemplo
experimental 1-1 por 525 g del policarbonato diol (Nipporan 980N, peso molecular medio numérico: 2.030,
fabricado por NIPPON POLYURETHANE INDUSTRY CO., LTD.), se cambi6 la metiletiicetona que se afiadié
antes de la reaccion de generacion del prepolimero de 273 g a 274 g, se cambid la metiletilcetona que se
afiadi6 después de la reaccion de generacion del prepolimero de 27 g a 26 g, se cambid el acrilato de
hidroxietilo de 62 g a 60 g, pero las demas condiciones fueron las mismas que en el Ejemplo experimental 1-3
para obtener un oligdmero de uretano(met)acrilato C3 asi como una composicién polimérica curable por
radiacion de energia activa C3 que fue una disolucidn de oligdémero de uretano(met)acrilato C3.

La composicion polimérica curable por radiacidon de energia activa C3 obtenida, tuvo un peso molecular entre
puntos de reticulacion de red calculados de 2.710. El oligdmero de uretano(met)acrilato C3 obtenido por GPC
tuvo un peso molecular medio numérico de 2.820. La cantidad del oligédmero de uretano(met)acrilato C3 en la
composicion polimérica curable por radiacion de energia activa C3 fue del 70% en masa, y la viscosidad de la
composicion polimérica curable por radiacion de energia activa C3 fue de 1.560 mPa.s.

Por lo tanto, excepto por utilizar la composicidn polimérica curable por radiacion de energia activa C3 obtenida
segun lo anterior, sus condiciones fueron las mismas que en el Ejemplo experimental 1-3 para obtener una
pelicula curada C3. Se evaluaron las propiedades mecanicas, la resistencia a la contaminacion, la resistencia a
la abrasion, y la dureza al rayado de lapiz sobre la pelicula C3 obtenida. Sus resultados se muestran en la
Tabla 3.

[Ejemplo experimental de referencia 5-3]

Se cambid el diisocianato de isoforona de 119 g a 195 g, se cambiaron 519 g del policarbonato diol del Ejemplo
experimental 1-1 por 404 g del policarbonato diol (ETERNACOL UM-90 (1/1), peso molecular medio numérico:
920, fabricado por Ube Industries, Ltd.), se cambi6 la metiletilcetona que se afadié antes de la reaccion de
generacion del prepolimero de 273 g a 256 g, se cambid la metiletilicetona que se afiadid después de la
reaccion de generacion del prepolimero de 27 g a 44 g, se cambid el acrilato de hidroxietilo de 62 g a 102 g,
pero las demas condiciones fueron las mismas que en el Ejemplo experimental 1-3 para obtener un oligémero
de uretano(met)acrilato C4 asi como una composiciéon polimérica curable por radiacion de energia activa C4
que fue una disolucion de oligémero de uretano(met)acrilato C4.

La composicién polimérica curable por radiacion de energia activa obtenida tuvo un peso molecular entre
puntos de reticulacion de red calculados de 1.600. El oligdmero de uretano(met)acrilato C4 obtenido por GPC
tuvo un peso molecular medio numérico de 1.840. La cantidad del oligédmero de uretano(met)acrilato C4 en la
composicién polimérica curable por radiacion de energia activa C4 fue del 70% en masa, y la viscosidad de la
composicion polimérica curable por radiacion de energia activa C4 fue de 750 mPa.s.

Por lo tanto, excepto por utilizar la composicidn polimérica curable por radiacion de energia activa C4 obtenida
segun lo anterior, sus condiciones fueron las mismas que en el Ejemplo experimental 1-3 para obtener una
pelicula curada C4. Se evaluaron las propiedades mecanicas, la resistencia a la contaminacion, la resistencia a
la abrasion, y la dureza al rayado de lapiz sobre la pelicula C4 obtenida. Sus resultados se muestran en la
Tabla 3.
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Relacién en masa de unidad constitucional de un poliol en un policarbonato poliol, indice de OH de un poliol en
un policarbonato poliol, y el peso molecular medio numérico de un poliol en un policarbonato poliol se indican
en la Tabla 4. Los pesos moleculares medios numéricos de T5652, C-2050, 980N y UM-90 (1/1) son valores en
sus folletos.

[Tabla 4]
Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo E jem plo Ejemplo
expermental experim ental experimental experimental experimental experimental experimental experimental
13 -3 33 4-3 de referencia de referencia de referencia de referencia
2-3 3-3 4-3 5-3

-] |soso hiba 50 25 50 75 0 0 0 0
s 2
= - -
S = m» g | Ciclohexanodimetancl 0 0 0 0 0 0 0 50
2 EL
% EL; S S-pentanodiol o 0 0 o 0 0 0 0
SEES . .
=} 3 3-metilpentanodiol 1] o o a o o o o
FEEZ
EEZE -
P = 1,8-hexanodicl 50 75 50 25 50 50 100 50
58
Indice de OH [mgKOH/q] 57,52 53,5 1277 125 56,1 56,5 55,4 1227
P eso molecular medio numérico 1.940 2100 860 500 2.000 1.980 2.030 920
Elnumere medio de grupos hidroxilo 2,0 2,0 20 2,0 2,0 20 2,0 2,0
poruna molécula

[Consideracion de una pelicula curada]
La Tabla 5 indica las propiedades fisicas de los productos de policarbonato diol obtenidos en los ejemplos
experimentales 1-1, 2-1, 3-1, y 4-1 anteriormente mencionados y las propiedades fisicas de las peliculas de
poliuretano obtenidas utilizando esos productos de policarbonato diol en los ejemplos experimentales 1-3, 2-3,
3-3, y 4-3. anteriormente mencionados
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El policarbonato poliol en el Ejemplo 3, el Ejemplo comparativo 2 y el Ejemplo comparativo 3 tiene en todos
casi el mismo peso molecular medio numérico, peso molecular entre puntos de reticulaciéon calculados, e
indices de OH, y el 50% en masa de las unidades constitucionales es 1,6-hexanodiol, mientras que el 50% en
masa restante de las unidades constitucionales en el Ejemplo 3 es isosorbida, pero 1,5-pentanodiol y 3-
metilpentanodiol en los ejemplos comparativos 2 y 3. La pelicula curada en el Ejemplo 3 tiene casi el mismo
alargamiento de rotura por traccién que las peliculas curadas en los ejemplos experimentales de referencia 2-3
y 3-3, mejor resistencia a la traccion en la rotura, mayor resistencia a la contaminacién frente a una tinta a
base de agua, y mayor dureza al rayado por lapiz con respecto a estos experimentos de referencia.
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El policarbonato poliol en el Ejemplo 4 y en el Ejemplo comparativo 4 tiene en ambos casi el mismo peso
molecular medio numérico, peso molecular entre puntos de reticulacion calculados, e indices de OH, y el 75%
en masa de las unidades constitucionales es 1,6-hexanodiol en el Ejemplo 4 y el restante 25% en masa es
isosorbida, pero en el Ejemplo comparativo 4, todas las unidades constitucionales son 1,6-hexanodiol. La
pelicula curada en el Ejemplo 4 tiene mejor alargamiento de rotura por traccidon que la pelicula curada en el
Ejemplo Comparativo 4, mejor resistencia a la traccion en rotura, mayor resistencia a la contaminacién frente a
una tinta roja a base de aceite, y mayor dureza al rayado por lapiz en comparacion con el ejemplo comparativo.

El policarbonato poliol en el Ejemplo 5 y en el Ejemplo comparativo 5 tiene en ambos casi el mismo peso
molecular medio numérico, peso molecular entre puntos de reticulacion calculados, e indices de OH, y el 50%
en masa de las unidades constitucionales es 1,6-hexanodiol, mientras que en el Ejemplo 5 el 50% en masa
restante es isosorbida, pero en el Ejemplo comparativo 5, es ciclohexano dimetanol. La pelicula curada en el
Ejemplo 5 tiene un menor alargamiento de rotura por traccion, sin embargo, tiene una mayor resistencia a la
traccion en la rotura en comparacién con la pelicula curada en el Ejemplo comparativo 5, y tiene una mayor
resistencia a la contaminacion frente a una tinta a base de agua y aceite, y mayor dureza al rayado por lapiz
con respecto al ejemplo comparativo.

El policarbonato poliol en los ejemplos 6 y 5 tiene en ambos casi el mismo peso molecular medio numérico,
peso molecular entre puntos de reticulacién calculados, e indices de OH, mientras que una proporcién de
isosorbida en una unidad constitucional que consiste en 1,6-hexanodiol e isosorbida es del 75 % en masa en el
Ejemplo 6, pero 50% en masa, en el Ejemplo 5. La pelicula curada en el Ejemplo 6 tiene casi la misma
resistencia a la traccion en la rotura y resistencia a la contaminacion, y dureza al rayado por lapiz en
comparacioén con la pelicula curada en el Ejemplo 5.

A este respecto, cuando se utiliza una pelicula curada, que se obtuvo a partir de una composicién polimérica
curable por radiacidon de energia activa que contenia un oligémero de uretano(met)acrilato, en donde se
proporcion6 al oligémero tendencia de ablandamiento al incluir un poliol de alto peso molecular que tenia un
peso molecular medio en numero superior a 500, excluyendo de éste el policarbonato diol anteriormente
mencionado, y/o al aumentar el peso molecular entre puntos de reticulacidon calculados de éste, etc.,
estimandose que la pelicula curada que contenia policarbonato diol del Ejemplo experimental 4-1 esta mejor
equilibrada entre la caracteristica de procesamiento 3D y la resistencia a la contaminacién, en comparacion
con la pelicula curada que contenia el policarbonato diol del Ejemplo experimental 3-1.

A partir de los ejemplos y ejemplos comparativos anteriormente mencionados, esta claro que la composicién
que contiene policarbonato poliol que incluye isosorbida en su unidad constitucional y que tiene puntos de
reticulacion en ambos terminales, puede formar una pelicula curada mejor al aplicar un rayo de energia activo,
que es excelente en resistencia mecanica y resistencia a la contaminacion en comparacion con una
composicion similar que contiene otro policarbonato poliol.

[Ejemplo experimental 5-1] (Ejemplo de referencia)

Se introdujeron 1,6-hexanodiol (16 HD): 404,3 g, isosorbida (ISB): 500,1 g, carbonato de difenilo: 1095,6 g, y
una disolucién acuosa de acetato de magnesio tetrahidratado: 0,87 ml (concentracion: 8,4 g/l, acetato de
magnesio tetrahidratado: 7,3 mg) en un matraz separable de vidrio de 5 |, que estaba provisto de un agitador,
una trampa de destilacién, y un dispositivo de ajuste de la presion, y se llevd a cabo la sustitucién del nitrogeno
gaseoso. El contenido se calentd en primer lugar hasta 130° C a su temperatura interna para su disolucion.
Tras calentar y disolver el contenido, la presion se redujo a 4,67 kPa en 5 min para hacer reaccionar el
contenido a 130° C durante 20 min a 4,67 kPa. A continuacion, la presion se redujo hasta 0,40 kPa en 260 min,
y luego la temperatura se elevdo a 160° C en 80 min, para hacer reaccionar el contenido al tiempo que se
destilo y elimino el fenol y el diol sin reaccionar. El producto policarbonato diol obtenido fue de 805,0 g. La
cantidad de magnesio presente fue de 1,06 ppm en peso.

Se llevé a cabo una destilacion en pelicula delgada para el producto policarbonato diol obtenido a un caudal de
flujo de 20 g/min (temperatura: de 180 a 200° C, presién: 0,027 kPa).

El peso molecular medio numérico (Mn) obtenido después de esta destilacion en pelicula delgada del analisis
por NMR del policarbonato diol presente en este producto de policarbonato diol fue de 1.465, la relacion (A)/(B)
(isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 61/39, la relacion de terminales (A)/(B) (relacion de terminales de
isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 68/32, y la relacién de terminales (A) (I) calculada por el (I) antes
mencionado fue de 1,11.

La propiedad del producto de policarbonato diol obtenido fue de un sdélido transparente a temperatura ambiente
y la cantidad de magnesio presente fue de 1,14 ppm en peso. El valor de APHA fue de 60, y la cantidad de
isosorbida de diol en bruto fue del 0,14% en peso, la cantidad de fenol fue del 0,23% en peso, y el terminal de
fendxido fue del 9% de la totalidad de terminales. No se detectd ningun polimero que contuviera un enlace éter
distinto del esqueleto de isosorbida. El carbonato de difenilo remanente fue inferior al limite de cuantificacion
(inferior al 0,01% en peso).

52



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 698 840 T3

[Ejemplo experimental 6-1]

Se introdujeron 1,6-hexanodiol: 404,3 g, isosorbida: 500,1 g; carbonato de difenilo: 1095,6 g; y una disolucion
acuosa de acetato de magnesio tetrahidratado: 4,4 ml (concentracion: 8,4 g/l, acetato de magnesio
tetrahidratado: 37 mg) en un matraz separable de vidrio de 5 |, que estaba provisto de un agitador, una trampa
de destilacion, y un dispositivo de ajuste de la presion, y se llevd a cabo la sustitucion del nitrégeno gaseoso.
El contenido se calentdé en primer lugar a 130° C a su temperatura interna para su disolucién. Tras calentar y
disolver el contenido, la presion se redujo a 5,33 kPa en 5 minutos para hacerlo reaccionar a 130° C durante
180 min a 5,33 kPa al destilar y eliminar el fenol. A continuacion, la presion se redujo hasta 0,40 kPa en 100
minutos, y luego la temperatura se elevé hasta160° C en 100 min para hacer reaccionar el contenido al tiempo
que se destilo y elimind el fenol y el diol sin reaccionar. El producto de policarbonato diol obtenido fue de 967,8
g. La cantidad de magnesio presente fue de 4,29 ppm en peso.

El peso molecular medio numérico (Mn) obtenido a partir del analisis de NMR del policarbonato diol presente
en este producto de policarbonato diol fue de 928, la relacion de (A)/(B) (isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de
51/49, la relaciéon de terminales (A )/(B) (relacion de terminales de isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 71/29, y la
relacion de terminales (A) (1) calculada por el (I) antes mencionado fue de 1,39.

La propiedad del producto policarbonato diol obtenido fue de un sélido transparente a temperatura ambiente. El
valor APHA fue 60, y la cantidad de isosorbida diol en bruto fue del 3,60% en peso, la cantidad de fenol fue del
1,6% en peso, y no se detectd ningun polimero que se convirtiera en un terminal de fendxido ni ningdn
polimero que contuviera un enlace éter distinto del esqueleto de isosorbida. El carbonato de difenilo remanente
fue inferior al limite de cuantificacién (inferior al 0,01% en peso).

[Ejemplo experimental 7-1]

Se introdujeron 1,6-hexanodiol: 404,3, isosorbida: 500,1 g; carbonato de difenilo: 1095,6 g; y una disolucion
acuosa de acetato de magnesio tetrahidratado: 8,7 ml (concentracion: 8,4 g/l, acetato de magnesio
tetrahidratado: 73 mg) en un matraz separable de vidrio de 5 |, que estaba provisto de un agitador, una trampa
de destilacion, y un dispositivo de ajuste de la presion, y se llevd a cabo la sustitucion del nitrégeno gaseoso.
El contenido se calentd en primer lugar hasta 130° C a su temperatura interna para su disolucién. Cuando se
calentd y se disolvio, la presion se redujo a 5,33 kPa en 5 minutos para hacerlo reaccionar a 130° C durante
180 min a 5,33 kPa al destilar y eliminar el fenol. A continuacién, la presion se redujo a 0,40 kPa en 120 min, y
luego la temperatura se elevé a 160° C en 70 min para hacer reaccionar el contenido al tiempo que se destilo y
elimino el fenol y el diol sin reaccionar. El producto de policarbonato diol obtenido fue de 970,0 g. La cantidad
de magnesio presente fue de 9,35 ppm en peso.

Ademas, se llevo a cabo una destilacion en pelicula delgada para el producto policarbonato diol obtenido a un
caudal de 20 g/min (temperatura: de 180 a 200° C, presion: 0,027 kPa).

El peso molecular medio numérico (Mn) obtenido después de esta destilacion en pelicula delgada a partir del
analisis por NMR del policarbonato diol presente en este producto de policarbonato diol fue de 980, la relacion
(A)/(B) (isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 50/50, la relacion de terminales (A)/(B) (relacion de terminales de
isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 70/30, y la relacién de terminales (A) (I) calculada por el (I) antes
mencionado fue de 1,40.

La propiedad del producto policarbonato diol obtenido fue de un sélido transparente a temperatura ambiente y
la cantidad de magnesio presente fue de 9,97 ppm en peso. El valor de APHA fue 60 y la cantidad de
isosorbida diol en bruto fue del 0,60% en peso, la cantidad de fenol fue del 0,04% en peso y no se detecto
ningun polimero que se convirtiera en un terminal de fendxido ni ningun polimero que contuviera un enlace de
éter distinto del esqueleto de isosorbida. El carbonato de difenilo remanente fue inferior al limite de
cuantificacién (inferior al 0,01% en peso).

[Ejemplo experimental 8-1]

Se introdujeron 1,6-hexanodiol: 404,3 g, isosorbida: 500 g, carbonato de difenilo: 1095,6 g, y una disolucion
acuosa de acetato de magnesio tetrahidratado: 17,5 ml (concentracion: 8,4 g/l, acetato de magnesio
tetrahidratado: 147 mg) en un matraz separable de vidrio de 5 |, que estaba provisto de un agitador, una
trampa de destilacién y un dispositivo de ajuste de la presion, y se llevd a cabo la sustitucion del nitrégeno
gaseoso. El contenido se calentd en primer lugar hasta 130° C a su temperatura interna para su disolucion.
Cuando se calentd y se disolvid, la presion se redujo hasta 5,33 kPa en 5 minutos para hacerlo reaccionar a
130° C durante 150 min a 5,33 kPa al destilar y eliminar el fenol. A continuacion, la presion se redujo a 0,40
kPa en 110 min, y luego la temperatura se elevé a 160° C en 60 min para hacer reaccionar el contenido al
tiempo que se destilé y elimind el fenol y el diol sin reaccionar. El producto de policarbonato diol obtenido fue
de 972,5 g. La cantidad de magnesio presente fue de 17,5 ppm en peso.
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El peso molecular medio numérico (Mn) obtenido a partir del analisis por NMR del policarbonato diol presente
en este producto de policarbonato diol fue de 924, la relacion (A)/(B) (isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 50/50,
la relacion de terminales (A)/(B) (relacion de terminales de isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 70/30, y la
relacion de terminales (A) (1) calculada por el (I) antes mencionado fue de 1,40.

La propiedad del producto policarbonato diol obtenido fue de un sdélido transparente a temperatura ambiente. El
valor de APHA fue de 60, y la cantidad de isosorbida de diol en bruto fue del 3,91% en peso, la cantidad de
fenol fue del 1,17% en peso, y no se detectd ningun polimero que se convirtiera en un terminal de fendxido ni
ningun polimero que contuviera un enlace de éter distinto del esqueleto de isosorbida. El carbonato de difenilo
remanente fue inferior al limite de cuantificacion (inferior al 0,01% en peso).

[Ejemplo experimental 9-1]

Se introdujeron 1,6-hexanodiol: 404,3 g, isosorbida: 500,1 g, carbonato de difenilo: 1095,6 g, y una disolucion
acuosa de acetato de magnesio tetrahidratado: 8,7 ml (concentracion: 50,4 g/l, acetato de magnesio
tetrahidratado: 440 mg) en un matraz separable de vidrio de 5 |, que estaba provisto de un agitador, una
trampa de destilacién y un dispositivo de ajuste de la presion, y se realiz6 el reemplazo del nitrégeno gaseoso.
El contenido se calentd en primer lugar hasta 130° C a su temperatura interna para su disolucién. Cuando se
calentd y se disolvid, la presion se redujo a 6,67 kPa en 5 minutos, para hacerlo reaccionar a 130° C durante
150 min a 6,67 kPa al destilar y eliminar el fenol. A continuacion, la presion se redujo hasta 0,40 kPa en 210
min, y luego la temperatura se elevd a 160° C en 100 min para hacer reaccionar el contenido al tiempo que se
destilo y elimind el fenol y el diol sin reaccionar. El producto de policarbonato diol obtenido fue de 987,0 g. La
cantidad de magnesio presente fue de 65,9 ppm en peso. La propiedad del producto policarbonato diol
obtenido fue un soélido transparente a temperatura ambiente y contenia un aglomerado de sal de Mg blanco.

Se llevé a cabo una destilacion en pelicula delgada para el producto policarbonato diol obtenido a un caudal de
20 g/min (temperatura: de 180 a 200° C, presion: 0,027 kPa).

El peso molecular medio numérico (Mn) obtenido después de esta destilacion en pelicula delgada a partir del
analisis por NMR del policarbonato diol presente en este producto de policarbonato diol fue de 1,067, la
relacion (A)/(B) (isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 46/54, la relacion de terminales (A)/(B) (relacion de
terminales de isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 85/15, y la relacién de terminales (A) (l) calculada por el (I)
antes mencionado fue de 1,85.

La propiedad del producto policarbonato diol obtenido después de esta destilacion de pelicula delgada fue de
un sdlido transparente a temperatura ambiente y la cantidad de magnesio presente fue de 49,3 ppm en peso.
El valor de APHA fue de 70 y la cantidad de isosorbida diol en bruto fue del 1,66% en peso, y no se detecté
ningun fenol, ni ningin polimero que se convirtiera en un terminal de fendxido, ni ningun polimero que
contuviera un enlace de éter distinto del esqueleto de isosorbida. El carbonato de difenilo remanente fue
inferior al limite de cuantificacion (inferior al 0,01% en peso).

[Ejemplo experimental 10-1] (Ejemplo de referencia)

Se introdujeron 1,6-hexanodiol: 404,3 g, isosorbida: 500,1 g, carbonato de difenilo: 1095,6 g, y una disolucion
acuosa de acetato de magnesio tetrahidratado: 8,7 ml (concentracién: 100,8 g/l, acetato de magnesio
tetrahidratado: 877 mg) en una matraz separable de vidrio de 5 |, que estaba provisto de un agitador, una
trampa de destilacion, y un dispositivo de ajuste de la presion, y se llevé a cabo la sustitucion del nitrégeno
gaseoso. El contenido se calentd primero hasta 130° C a su temperatura interna para su disolucion. Cuando se
calent6é y se disolvio, la presiéon se redujo hasta 6,67 kPa en 5 minutos, para hacerlo reaccionar a 130° C
durante 150 min a 6,67 kPa al destilar y eliminar el fenol. A continuacion, la presion se redujo a 0,40 kPa en
180 min, y luego la temperatura se elevo a 160° C en 100 min para hacer reaccionar el contenido al tiempo que
se destilo y eliminé el fenol y el diol sin reaccionar. El producto de policarbonato diol obtenido fue de 986,9 g.
El contenido de magnesio obtenido fue de 113 ppm en peso. La propiedad del producto policarbonato diol
obtenido fue un sélido transparente a temperatura ambiente y contenia un aglomerado de sal de Mg blanco.

Se llevé a cabo una destilacion en pelicula delgada para el producto policarbonato diol obtenido a un caudal de
20 g/min (temperatura: de 180 a 200° C, presion: 0,027 kPa).

El peso molecular medio numérico (Mn) obtenido después de esta destilacion en pelicula delgada a partir del
analisis por NMR del policarbonato diol presente en este producto de policarbonato diol fue de 1,054, la
relacion (A)/(B) (isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 46/54, la relacion de terminales (A)/(B) (relacion de
terminales de isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 90/10, y la relacién de terminales (A) (l) calculada por el (l)
antes mencionado fue de 1,96.

La propiedad del producto de policarbonato diol después de esta destilacion de pelicula delgada fue de un
solido transparente a temperatura ambiente y la cantidad de magnesio presente fue de 104 ppm en peso. El
valor de APHA fue de 60, y la cantidad de isosorbida diol en bruto fue del 1,47% en peso, y no se detecto
ningun fenol, ni ningin polimero que se convirtiera en un terminal de fendxido, ni ningun polimero que
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contuviera un enlace de éter distinto del esqueleto de isosorbida. El carbonato de difenilo remanente fue
inferior al limite de cuantificacion (inferior al 0,01% en peso).

[Ejemplo experimental 11-1]

Se introdujeron 1,6-hexanodiol: 404,3 g, isosorbida: 500,1 g, carbonato de difenilo: 1095,6 g, y una disolucion
acuosa de acetato de calcio: 7,2 ml (concentracion: 8,4 g/l, acetato de calcio: 61 mg) en una matraz separable
de vidrio de 5 |, que estaba provisto de un agitador, una trampa de destilacion, y un dispositivo de ajuste de la
presion, y se llevo a cabo la sustitucion del nitrégeno gaseoso. El contenido se calenté en primer lugar hasta
130° C a su temperatura interna para su disolucion. Cuando se calento y se disolvio, la presion se redujo hasta
4,67 kPa en 5 minutos para hacerlo reaccionar a 130° C durante 140 min a 4,67 kPa al destilar y eliminar el
fenol. A continuacion, la presion se redujo hasta 0,40 kPa en 80 min, y luego la temperatura se elevo a 160° C
en 1,20 min para hacer reaccionar el contenido al tiempo que se destilé y elimin6 el fenol y el diol sin
reaccionar. El producto de policarbonato diol obtenido fue de 926,4 g.

El peso molecular medio numérico (Mn) obtenido a partir del analisis de NMR del policarbonato diol contenido
en este producto de policarbonato diol fue de 1,130, la relacion (A)/(B) (isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de
50/50, la relacion de terminales (A)/(B) (relacién de terminales de isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 92/8, y la
relacion de terminales (A) (I) calculada por el (1) antes mencionado fue de 1,84.

La propiedad del producto de policarbonato diol fue de un sélido transparente a temperatura ambiente. El valor
de APHA fue de 60, y la cantidad de isosorbida diol en bruto fue del 4,29% en peso, la cantidad de fenol fue
del 0,23% en peso, y no se detectd ningun polimero que se convirtiera en un terminal de fenéxido, ni ninguin
polimero que contuviera un enlace de éter distinto del esqueleto de isosorbida. El carbonato de difenilo
remanente fue inferior al limite de cuantificacion (inferior al 0,01% en peso).

[Ejemplo experimental 12-1]

Se introdujeron 1,6-hexanodiol: 404,3 g, isosorbida: 500,1 g, carbonato de difenilo: 1095,6 g, y una disolucion
acuosa de acetato de bario: 10,4 ml (concentracion: 8,4 g/l, acetato de bario: 87 mg) en matraz separable de
vidrio de 5 |, que estaba provisto de un agitador, una trampa de destilacién, y un dispositivo de ajuste de la
presion, y se realizo el reemplazo del nitrégeno gaseoso. El contenido se calentd en primer lugar hasta 130° C
a su temperatura interna para su disolucién. Cuando se calento y se disolvio, la presion se redujo a 5,33 kPa
en 5 minutos, para hacerlo reaccionar a 130° C durante 180 min a 5,33 kPa al destilar y eliminar del fenol. A
continuacion, la presion se redujo a 0,40 kPa en 100 min, y luego la temperatura se elevéo a 160° C en 80 min
para hacer reaccionar el contenido al tiempo que se destilé y elimin6 el fenol y el diol sin reaccionar. El
producto de policarbonato diol obtenido fue de 964,8 g.

El peso molecular medio numérico (Mn) obtenido a partir del analisis por NMR del policarbonato diol presente
en este producto de policarbonato diol fue de 1,028, la relacion (A)/(B) (isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de
48/52, la relacion de terminales (A)/(B) (relacion de terminales de isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 92/8, y la
relacion de terminales (A) (1) calculada por el (I) antes mencionado fue de 1,92.

La propiedad del producto policarbonato diol obtenido fue de un soélido transparente a temperatura ambiente. El
valor de APHA fue de 60 y la cantidad de isosorbida de diol en bruto fue del 5,68% en peso, la cantidad de
fenol fue del 0,70% en peso, y no se detecté ningun polimero que se convirtiera en un terminal de fendxido, ni
ningun polimero que contuviera un enlace de éter distinto del esqueleto de isosorbida. El carbonato de difenilo
remanente fue inferior al limite de cuantificacion (inferior al 0,01% en peso).

[Ejemplo experimental 13-1] (Ejemplo de referencia)

Se introdujeron 1,6-hexanodiol: 404,3 g, isosorbida: 500,1 g, carbonato de difenilo: 1095,6 g, y acetato sédico:
3,3 ml (concentracion: 8,4 g/l, acetato sédico: 28 mg) en un matraz separable de vidrio de 5 I, que estaba
provisto de un agitador, una trampa de destilacion, y un dispositivo de ajuste de presion, y se llevd a cabo la
sustitucién del nitrégeno gaseoso. El contenido se calentd en primer lugar hasta 130° C a su temperatura
interna para su disolucidon. Cuando se calentd y se disolvio, la presiéon se redujo a 5,33 kPa en 5 min para
hacerlo reaccionar a 130° C durante 280 min a 5,33 kPa al destilar y eliminar el fenol. A continuacion, la
presion se redujo a 0,40 kPa en 240 min, y luego la temperatura se elevé a 160° C en 60 min para hacer
reaccionar el contenido al tiempo que se destilé y elimind el fenol y el diol sin reaccionar. El producto de
policarbonato diol obtenido fue de 957,0 g.

El peso molecular medio numérico (Mn) obtenido a partir del analisis por NMR del policarbonato diol presente
en este producto de policarbonato diol fue de 1.053, la relacion (A)/(B) (isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de
49/51, la relacion de terminales (A)/(B) (relacion de terminales de isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 90/10, y la
relacion de terminales (A) (1) calculada por el (I) antes mencionado fue de 1,84.

La propiedad del producto policarbonato diol obtenido fue de un soélido transparente a temperatura ambiente. El

valor de APHA fue de 60 y la cantidad de isosorbida de diol en bruto fue del 5,25% en peso, la cantidad de
fenol fue del 0,43% en peso y no se detectd ningun polimero que se convirtiera en un terminal de fendxido ni
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ningun polimero que contuviera un enlace de éter distinto del esqueleto de isosorbida. El carbonato de difenilo
remanente fue inferior al limite de cuantificacion (inferior al 0,01% en peso).

[Ejemplo experimental de referencia 6-1]

Se introdujeron 1,6-hexanodiol: 404,3 g, isosorbida: 500,1 g, carbonato de difenilo: 1095,6 g, y una disolucion
acuosa de disolucién de acetato de magnesio tetrahidratado: 8,7 ml (concentracién: 336,0 g/l, acetato de
magnesio tetrahidratado: 2,923 mg) en un matraz separable de vidrio de 5 I, que estaba provisto de un
agitador, una trampa de destilacién, y un dispositivo de ajuste de la presion, y se llevé a cabo la sustitucién del
nitrégeno gaseoso. El contenido se calenté primero hasta 130° C a su temperatura interna para su disolucion.
Cuando se calentd y se disolvid, la presién se redujo a 6,67 kPa en 5 min para hacerlo reaccionar a 130° C
durante 190 min a 5,33 a 8,00 kPa al destilar y eliminar el fenol. A continuacion, la presién se redujo a 0,40 kPa
en 100 min, y luego la temperatura se elevo a 150° C en 60 min para hacer reaccionar el contenido al tiempo
que se destil6é y eliminé el fenol y el diol sin reaccionar. El producto de policarbonato diol obtenido fue de 990,0
g. El contenido de magnesio obtenido fue de 315 ppm en peso. La propiedad del producto policarbonato diol
obtenido fue de un sdlido transparente a temperatura ambiente y contenia un aglomerado de sal de Mg blanco.

Se llevé a cabo una destilacion en pelicula delgada para el producto policarbonato diol obtenido a un caudal de
20 g/min (temperatura: de 180 a 200° C, presion: 0,027 kPa).

El peso molecular medio numérico (Mn) obtenido después de esta destilacion en pelicula delgada a partir del
analisis por NMR del policarbonato diol presente en este producto de policarbonato diol fue de 1.122, la
relacion (A)/(B) (isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 45/55, la relacion de terminales (A)/(B) (relacion de
terminales de isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 90/10, y la relacién de terminales (A) (l) calculada por el (l)
antes mencionado fue de 2,00.

La propiedad del producto policarbonato diol obtenido después de esta destilacion en pelicula delgada fue de
un solido transparente a temperatura ambiente y la cantidad de magnesio presente fue de 350 ppm en peso. El
valor de APHA fue de 70, y la cantidad de isosorbida diol en bruto fue del 2,97% en peso, y no se detecto
ningun polimero que se convirtiera en un terminal de fendxido, ni ningun polimero que contuviera un enlace de
éter distinto de la estructura de isosorbida. El carbonato de difenilo remanente fue inferior al limite de
cuantificacién (inferior al 0,01% en peso).

[Ejemplo experimental de referencia 7-1]

Se introdujeron 1,6-hexanodiol: 404,3 g, isosorbida: 500,1 g, carbonato de difenilo: 1095,6 g, y una disolucion
acuosa de acetato de magnesio tetrahidratado: 0,051 ml (concentracion: 8,4 g/l, acetato de magnesio
tetrahidratado: 0,4 mg) en un matraz separable de vidrio de 5 |, que estaba provisto de un agitador, una trampa
de destilacion, y un dispositivo de ajuste de la presion, y se llevd a cabo la sustitucion del nitrégeno gaseoso.
El contenido se calentd en primer lugar hasta 130° C a su temperatura interna para su disolucién. Cuando se
calento y disolvid, la presién se redujo a 6,67 kPa en 5 min para hacerlo reaccionar a 130° C durante 100 min a
6,67 kPa. A continuacion, la presion se redujo a 2,67 kPa en 30 min para hacer reaccionar el contenido a 2,67
kPa durante 340 min a 130° C. Se encontraron aproximadamente 5 ml de objetos destilados y se observé un
poco de generacion de fenol en el sistema, por lo que se detuvo la reaccion. Una mezcla después de la
reaccion mostré casi el mismo peso que la materia prima afiadida, por lo que la cantidad de Mg presente se
considero que fue de 0,07 ppm (valor tedrico).

[Ejemplo experimental de referencia 8-1]

Se introdujeron 1,6-hexanodiol: 404,3 g, isosorbida: 500,1 g, carbonato de difenilo: 1095,6 g, y una disolucion
acuosa de acetato de magnesio tetrahidratado: 8,7 ml (concentracion: 8,4 g/l, acetato de magnesio
tetrahidratado: 73 mg) en un matraz separable de vidrio de 5 |, que estaba provisto de un agitador, una trampa
de destilacion, y un dispositivo de ajuste de la presion, y se llevd a cabo la sustitucion del nitrégeno gaseoso.
El contenido se calentd en primer lugar hasta 130° C a su temperatura interna para su disolucién. Cuando se
calentd y se disolvio, la presion se redujo a 6,67 kPa en 5 min para hacerlo reaccionar a 130° C durante 240
min a 5,33 a 6,67 kPa al destilar y eliminar el fenol. A continuacion, la presion se redujo a 0,40 kPa en 140 min,
y luego la temperatura se elevo a 180° C en 60 min para hacer reaccionar el contenido al tiempo que se destilo
y elimind el fenol y el diol sin reaccionar a 0,40 kPa durante 280 min a 180° C. La propiedad del producto
policarbonato diol obtenido fue de un sélido transparente a temperatura ambiente, y su rendimiento fue de
906,4 g. La cantidad de magnesio presente fue de 9,43 ppm en peso.

Se llevé a cabo una destilacion en pelicula delgada para el producto policarbonato diol obtenido a un caudal de
20 g/min (temperatura: de 180 a 200° C, presion: 0,027 kPa).

El peso molecular medio numérico (Mn) obtenido después de esta destilacion en pelicula delgada a partir del
analisis por NMR del policarbonato diol presente en este producto de policarbonato diol fue de 1.082, la
relacion (A)/(B) (isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 47/53, la relacion de terminales (A)/(B) (relacion de
terminales de isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 92/8, y la relacién de terminales (A) (I) calculada por el (I)
antes mencionado fue de 1,96.
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La propiedad del producto policarbonato diol obtenido después de esta destilacion en pelicula delgada fue de
un solido transparente a temperatura ambiente y la cantidad de magnesio presente fue de 9,97 ppm. El valor
de APHA fue de 100, y la cantidad de isosorbida diol en bruto fue del 1,08% en peso, y no se detectd ningun
fenol, ni ningun polimero que se convirtiera en un terminal de fendxido, ni ningun polimero que contuviera un
enlace de éter distinto de la estructura de isosorbida. El carbonato de difenilo remanente fue inferior al limite de
cuantificacién (inferior al 0,01% en peso).

[Ejemplo experimental de referencia 9-1]

Se introdujeron 1,6-hexanodiol: 404,3 g, isosorbida: 500,1 g, carbonato de difenilo: 1095,6 g, y acetato de cinc:
62,8 mg en un matraz separable de vidrio de 5 |, que estaba provisto de un agitador, una trampa de destilacion,
y un dispositivo de ajuste de presion, y se realizé la reposicién de nitrégeno gaseoso. El contenido se calento
en primer lugar hasta 130° C a su temperatura interna para su disolucidon. Cuando se disolvid, la presion se
redujo a 6,67 kPa en 5 min para hacerlo reaccionar a 130° C durante 210 min a 6,67 kPa al destilar y eliminar
el fenol. A continuacion, la presion se redujo a 0,40 kPa en 390 min, y luego la temperatura se elevé a 160° C
en 90 min para hacer reaccionar el contenido al tiempo que se destilo y eliminé el fenol a 0,40 kPa durante 50
min. a 160° C. El producto de policarbonato diol obtenido fue de 943,4 g.

El peso molecular medio numérico (Mn) obtenido a partir del analisis por NMR del policarbonato diol presente
en este producto de policarbonato diol fue de 1.021, la relacion (A)/(B) (isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de
48/52, la relacion de terminales (A)/(B) (relacion de terminales de isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 85/15, y la
relacion de terminales (A) (1) calculada por el (I) antes mencionado fue de 1,77.

La propiedad del producto policarbonato diol obtenido fue de un soélido amarillo con turbidez blanca a
temperatura ambiente. El valor APHA no se pudo medir debido a la turbidez blanca. La cantidad de isosorbida
diol en bruto fue del 4,77% en peso, la cantidad de fenol fue del 0,41% en peso, y no se detecté ningun
polimero que se convirtiera en un terminal de fendxido, ni ningun polimero que contuviera un enlace éter
distinto del esqueleto de isosorbida. El carbonato de difenilo remanente fue inferior al limite de cuantificacién
(inferior al 0,01% en peso).

[Ejemplo experimental de referencia 10-1]

Se introdujeron 1,6-hexanodiol: 404,3 g, isosorbida: 500,1 g, carbonato de difenilo: 1095, 6 g, y acetato de cinc:
345 mg en un matraz separable de vidrio de 5 |, que estaba provisto de un agitador, una trampa de destilacion,
y un dispositivo de ajuste de presion, y se realizé la reposicion de nitrégeno gaseoso. El contenido se calento
en primer lugar hasta 130° C a su temperatura interna para su disolucidon. Cuando se disolvid, la presiéon se
redujo a 6.67 kPa en 5 min para hacerlo reaccionar a 130-140° C durante 330 min a 6,67 kPa al destilar y
eliminar el fenol. A continuacioén, la temperatura se elevé a 165° C en 210 min a la presion de 4,67 a 8,67 kPa
para hacer reaccionar el contenido al tiempo que se destilo y elimind el fenol. Luego, la presion se redujo a
0,40 kPa en 30 min y la temperatura se elevo a 190° C en 120 min para hacer reaccionar el contenido al tiempo
que se destild y elimind el fenol. El producto de policarbonato diol obtenido fue de 922,2 g.

Se llevé a cabo una destilacion en pelicula delgada para el producto policarbonato diol obtenido a un caudal de
20 g/min (temperatura: de 180 a 200° C, presion: 0,027 kPa).

El peso molecular medio numérico (Mn) obtenido después de esta destilacion en pelicula delgada a partir del
analisis por NMR del policarbonato diol presente en este producto de policarbonato diol fue de 1.088, la
relacion (A)/(B) (isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 46/54, la relacion de terminales (A)/(B) (relacion de
terminales de isosorbida/1,6-hexanodiol) fue de 93/7, y la relacién de terminales (A) (I) calculada por el (l)
antes mencionado fue de 2,02.

La propiedad del producto policarbonato diol obtenido fue de un soélido amarillo con turbidez blanca a
temperatura ambiente. El valor APHA no se pudo medir debido a la turbidez blanca. La cantidad de isosorbida
diol en bruto fue del 0,30% en peso, y no se detectdé ningun fenol, ni ningun polimero que se convirtiera en un
terminal de fenoxido, ni ningun polimero que contuviera un enlace de éter distinto de la estructura de
isosorbida. El carbonato de difenilo remanente fue inferior al limite de cuantificacion (inferior al 0,01% en peso).

[Ejemplo experimental 5-4] (Ejemplo de referencia)

Se precalentaron 95,6 g del policarbonato diol después de la destilacion en pelicula delgada que se obtuvo en
el Ejemplo experimental 5-1 a un punto de fusién o superior (por ejemplo, de 150° C) y se introdujeron en un
matraz separable, se sumergio el matraz en un bafio de aceite ajustado a 50° C para calentar el contenido y se
afiadieron 134 g de DMF para disolverlo. Durante la agitacién a 100 rpm, se afiadieron 14,0 g de MDI. A
continuacion, se ley6 un cambio de valor de voltaje del torque de agitacion debido al aumento en la viscosidad
y se observo el aspecto del contenido.
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En este caso, tom6 mucho tiempo para la polimerizacion, y su torque fue de s6lo 0.2 V incluso una hora mas
tarde. Inclusive cuatro horas mas tarde, su viscosidad se incrementé poco a poco, pero el torque fue de
aproximadamente 0,7 V.

[Ejemplo experimental 7-4]

Se precalentaron 85,0 g del policarbonato diol después de la destilacion en pelicula delgada que se obtuvo en
el Ejemplo experimental 7-1 a un punto de fusién o superior (por ejemplo, de 100° C) y se introdujeron en un
matraz separable, se sumergio el matraz en un bafio de aceite ajustado a 50° C para calentar el contenido y se
afiadieron 131 g de DMF para disolverlo. Durante la agitacién a 100 rpm, se afiadieron 21,9 g de MDI. A
continuacion, se leyd un cambio de valor de voltaje del torque de agitacion debido al aumento en la viscosidad
y se observo el aspecto del contenido.

En este caso, tardé alrededor de 42 min para superar el torque de 1,0 V y la velocidad de aumento de la
viscosidad estaba en un intervalo de facil manejo. Luego, la viscosidad aumentd lentamente y el aumento se
detuvo en el torque de aproximadamente 1,7 V.

[Ejemplo experimental 9-4] (Ejemplo de referencia)

Se precalentaron 84,9 g del policarbonato diol después de la destilacidon en pelicula delgada que se obtuvo en
el Ejemplo experimental 9-1 a un punto de fusiéon o superior (por ejemplo, de 100° C) y se afiadieron a un
matraz separable, se sumergio el matraz en un bafio de aceite ajustado a 50° C para calentar el contenido y se
afiadieron 131 g de DMF para disolverlo. Durante la agitacién a 100 rpm, se afiadieron 22,1 g de MDI. A
continuacion, se ley6 un cambio de valor de voltaje del torque de agitacion debido al aumento en la viscosidad
y se observo el aspecto del contenido.

En este caso, tardé alrededor de 14 min para superar el torque de 1,0 V y la velocidad de aumento de la
viscosidad estaba en un intervalo de facil manejo. Luego, la viscosidad aumenté lentamente y el aumento se
detuvo en el torque de aproximadamente 1,8 V.

[Ejemplo experimental 10-4] (Ejemplo de referencia)

Se precalentaron 85,0 g del policarbonato diol después de la destilacion en pelicula delgada que se obtuvo en
el Ejemplo experimental 10-1 a un punto de fusién o superior (por ejemplo, de 100° C) y se afadieron a un
matraz separable, se sumergio el matraz en un bafio de aceite ajustado a 50° C para calentar el contenido y se
afiadieron 129 g de DMF para disolverlo. Durante la agitacién a 100 rpm, se afiadieron 20,9 g de MDI. A
continuacion, se leyd un cambio de valor de voltaje del torque de agitacion debido al aumento en la viscosidad
y se observo el aspecto del contenido.

En este caso, se formo6 una cierta cantidad de gel inmediatamente después de la adicion con MDI, pero en
conjunto esta fue una disolucion polimerizada de facil manejo. Tard6 alrededor de 10 min para superar el
torque de 0,7 V y la velocidad de aumento de la viscosidad estaba en un intervalo de facil manejo.

Sin embargo, la formacion de gel dio como resultado una disolucion heterogénea y se observd parcialmente
una baja viscosidad, por lo que el torque no excedi6 de 1,0 V.

[Ejemplo experimental 6-4]

Se precalentaron 85,0 g del policarbonato diol después de la destilacion en pelicula delgada que se obtuvo en
el Ejemplo experimental de referencia 6-1 a un punto de fusiéon o superior (por ejemplo, de 100° C) y se
afiadieron a un matraz separable, se sumergio el matraz en un bafio de aceite ajustado a 50° C para calentar el
contenido y se anadieron 132 g de DMF para disolverlo. Durante la agitacién a 100 rpm, se afiadieron 22,8 g
de MDI. (El experimento real se realizé con 50% de soluto. No se esperaba ningin cambio en el resultado, por
lo que la cantidad de disolvente habia cambiado de 108 g a 45%).

En este caso, se formd una gran cantidad de gel justo después de la adicion de MDI, y casi toda la cantidad se
adhirio a un ala de agitacion llegando a formar una pelota. Por lo tanto, fue imposible medir la velocidad de
aumento de viscosidad.

[Ejemplo experimental de referencia 8-4]

Se precalentaron 85,0 g del policarbonato diol después de la destilacion en pelicula delgada que se obtuvo en
el Ejemplo experimental de referencia 8-1 a un punto de fusiéon o superior (por ejemplo, de 100° C) y se
afiadieron a un matraz separable, se sumergié el matraz en un bafio de aceite ajustado a 50° C para calentar el
contenido y se anadieron 129 g de DMF para disolverlo. Durante la agitacién a 100 rpm, se afiadieron 20,6 g
de MDI. A continuacion, se leyd un cambio de valor de voltaje del torque de agitacion debido al aumento en la
viscosidad y se observo el aspecto del contenido.

En este caso, tardé alrededor de 16 min para superar el torque de 1,0 V, luego en aproximadamente 19 min
mas tarde, el valor llegé a 2,7 V, y después se observé un aumento y se volvié inmedible.
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[Ejemplo experimental de referencia 10-4]

Se precalentaron 65,0 g del policarbonato diol después de la destilacion en pelicula delgada que se obtuvo en
el Ejemplo experimental de referencia 10-1 hasta un punto de fusién o superior (por ejemplo, de 100° C) y se
afiadieron a un matraz separable, se sumergio el matraz en un bafio de aceite ajustado a 50° C para calentar el
contenido y se anadieron 146 g de DMF para disolverlo. Durante la agitacién a 100 rpm, se afiadieron 13,7 g
de MDI. A continuacién, se leyé un cambio en el valor del voltaje del torque de agitacion debido al aumento de
la viscosidad y se observo el aspecto del contenido (esta era una condicion para el 35% de soluto).

En este caso, tardo alrededor de 32 min para superar el torque de 1,0 V, y la velocidad de aumento de la
viscosidad estaba en un intervalo de facil manejo. Luego, la viscosidad aumentd lentamente y el aumento se
detuvo en el torque de aproximadamente 1,7 V.

[Analisis acerca de la cantidad de catalizador y velocidad de reaccién de uretanizacion]

Las tablas 6 y 7 muestran resimenes de la cantidad de diol de materia prima que se usé para producir el
policarbonato diol, tipos de catalizador, cantidad de catalizador, rendimiento y tiempo de reaccién, la cantidad
de catalizador presente en un producto de policarbonato diol, y si existe o no un agregado de sal metalica
derivado de un catalizador, y los resultados de los ensayos de velocidad de reaccion de uretanizacién con un
producto de policarbonato diol utilizado, con respecto a los ejemplos experimentales anteriormente
mencionados 5-1 a 13-1, y los ejemplos experimentales anteriormente mencionados 6-1, 7-1, 9-1 y 10-1. En las
tablas 6 y 7, la cantidad de catalizador indica una concentracidon en un peso frente a la cantidad de diol
utilizada. En la Tabla 6, “ * ” indica un valor tedrico. En las tablas 6 y 7, un valor numérico entre paréntesis
acerca de la cantidad de catalizador indica un valor antes de realizar la destilacion de pelicula delgada.
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[Tabla 7]
Ejemplo de Ejemplo de Ejemplo de Ejemplo de
referencia 1 referencia 2 referencia 3 referencia 4
Ejemplo Ejemplo Ejemplo
N° de Ejemplo experimental/ Ejemplo experimental de experimental de | experimental de
N° de Ejemplo experimental de experimental 10- referencia 6-1 referencia 9-1 referencia 10-1
referencia 1
16 HD 50 50 50 50
Diol de materia
prima ISB 50 50 50 50
[% en moles]
Tipo Mg Mg Zn(OAc), Zn(OAc),
(OAc),-4H,0 (OAc),-4H,0
Catalizador Cantidad utilizada
[ppm] 110 368 24,8 136
Rendimiento 95,1 95,4 90,9 88,9
Reactividad [%]
Tiempo 473 405 740 828
[min]
Cantidad presente 104 (113) 350 (315) - - - -
de catalizador [ppm]
(antes de la
Propiedades destilacion de
fisicas pelicula delgada)
Existencia de Existe Existe - -
agregados
de sal metalica
N° de Ejemplo experimental/ Ejemplo Ejemplo
N° de Ejemplo experimental de experimental 10- experimental -
referencia 4 de referencia 6-
4
Tiempo hasta 0,7 V 7 - - -
[min]
Tiempo hasta 1,0 V - - - -
Velocidad de [min]
i
reaccion Valor den::iar\]rga a 30 0,80 - - -
de uretanizacion V]
Valor de carga a 60 0,82 - - -
min
[V]
<1,0 (Rapida, fuerte - -
Valor de carga final (gelificacion gelificacién)
[V] parcial)

Como resulta evidente de la comparacion de los ejemplos 7 a 15 con los ejemplos de Referencia 3 y 4, con respecto a un
caso en el que se utilizé un compuesto que contenia un metal del Grupo 9 de la tabla periddica como catalizador de
transesterificacién, o cuando un compuesto contenia un metal del Grupo 1 o 2 de la tabla periédica, la velocidad de
reaccion del catalizador de transesterificacion pudo acelerarse para poder obtener un producto policarbonato diol en un
corto tiempo.

Ademas, como resulta evidente a partir de la comparacion de los ejemplos 7, 9y 11 con los ejemplos de referencia 1y 2,
al utilizar el producto de policarbonato diol que se obtuvo en tan corto tiempo y que contenia 100 ppm o menos de
catalizador, se pudo suprimir la gelificaciéon y obtener uretano homogéneo, mientras que al utilizar el producto
policarbonato diol que contenia 100 ppm o mas de catalizador para la uretanizacién, como se muestra en los ejemplos de
referencia 1 y 2, la reacciéon de uretanizacion se provocé mas de lo esperado y la gelificacion se acelero, lo que no dio
lugar a un poliuretano homogéneo. En particular, en el Ejemplo de Referencia 2, se formé una gran cantidad de gel
inmediatamente después de la adicion de MDI, y no se pudo continuar el ensayo, mientras que en el Ejemplo de
Referencia 1, se excedi6 el valor de carga 0,7 V en solo 10 minutos, se detuvo el aumento de viscosidad, pero se formo
gel inmediatamente después de la adicion de MDI, y la disolucién de uretano después del experimento fue una disolucion
no homogénea.

Por otra parte, como resulta evidente de la comparacion del Ejemplo 7 con el Ejemplo 15, la obtencién de un producto
policarbonato diol que contenia una pequefia cantidad de catalizador tal como inferior a 0,1 ppm, fue dificil de obtener
mediante un catalizador de transesterificacion, porque la reactividad del diol y el éster de carbonato no mejord lo suficiente,
y se observé poco progreso de reaccion. Sin embargo, por ejemplo, al purificar un policarbonato diol que contiene 0,1 ppm
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o0 mas de catalizador, es posible controlar la cantidad para que sea inferior a 0,1 ppm. Al utilizar tal policarbonato diol para
la uretanizacion, es posible suprimir la gelificacion y obtener un uretano homogéneo.

[Andlisis acerca de la velocidad de la Terminal A (1) y la velocidad de la reaccion de uretanizacion]

La Tabla 8 muestra resimenes de la cantidad del diol de materia prima que se us6 para producir el policarbonato diol,
tipos de catalizador, cantidad de catalizador, rendimiento, la temperatura de reaccién mas alta y el tiempo de reaccion, la
relacion de terminales (A) (1) en un policarbonato producto diol, y los resultados de los ensayos de velocidad de reaccion
de uretanizacion con el producto policarbonato diol que se esta utilizando, con respecto a los ejemplos experimentales 5-1,
7-1, 9-1 anteriormente mencionados, y los ejemplos experimentales de referencia 8-1 y 10-1 anteriormente mencionados.

[Tabla 8]
Ejemplo 16 Ejemplo 17 Ejemplo de Ejemplo de
referencia 5 referencia 6
Ejemplo
N° de Ejemplo experimental/ Ejemplo Ejemplo Ejemplo experimental de

N° de Ejemplo experimental de referencia

experimental 7-1

experimental 9-1

experimental 5-1

referencia 8-1

16 HD 50 50 50 50
Diol de materia
prima ISB 50 50 50 50
[% en moles]
Tipo Mg Mg Mg Mg
(OAc),-4H,0 (OAc),-4H,0 (OAc),-4H,0 (OAc),-4H,0
Catalizador Cantidad utilizada
[ppm] 9.1 46 0,9 9,1
Rendimiento 93,5 95,1 77,6 87,4
[%]
Temperatura mas alta 160 160 160 180
Reactividad PC]
Tiempo 416 502 454 770
[min]
Propiedades Formula (1) 1,40 1,85 1,11 1,96
fisicas
N° de Ejemplo experimental/ Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo

N° de Ejemplo experimental de referencia experimental 7-4 experimental 9-4 experimental 5-6 experimental de

referencia 8-4

Tiempo hasta 0,7 V 33 10 Aprox. 240 14
[min]
Tiempo hasta 1,0V 42 14 - 16
. [min]
Verlg;:::dc?gnde Valor de carga a 30 min 0,57 1,6 0,12 -
de uretanizacion v
Valor de carga a 60 min 1,50 1,80 0,21 -
[\
Valor de carga final 1,70 1,80 0,70 -
[\

Como resulta evidente a partir de una comparacion de los ejemplos 16 y 17 con el Ejemplo de referencia 5, cuando se
utilizé un producto policarbonato diol con una relacion de terminales (A) (I) que fue de 1,2 o mas, tuvo una velocidad de
reaccion de uretanizacion apropiada y la reaccién de uretanizacién se pudo procesar lo suficiente para obtener un
poliuretano con propiedades fisicas disefiadas. Por otro lado, se descubri6 que cuando se usd un producto de
policarbonato diol que tenia 1,2 o menos de relacién de terminales (A) (1), la velocidad de reaccion de uretanizacion fue
demasiado lenta para procesar la reaccion de uretanizacién y no se pudo obtener un poliuretano con propiedades fisicas
disefiadas tales como la dureza. Especificamente, cuando se utilizé un producto de policarbonato diol que tenia 1,2 o
menos de relacion de terminales (A) (1) del Ejemplo de referencia 5, su velocidad de reaccién de uretanizacion fue lenta y
su valor de carga fue de aproximadamente 4 horas en 0,7 V, y su valor de carga final sélo alcanzé 1,0 V o menos. Por otro
lado, cuando se us6 un producto policarbonato diol que tenia 1,2 o mas de relacion de terminales (A) (1) de los ejemplos 16
y 17, su velocidad de reaccion de uretanizacion fue apropiada, y la reaccion de uretanizacion se pudo procesar de manera
suficiente, al tiempo que su valor de carga excedioé 0,7 V dentro de los 60 min y su valor de carga final excedidé 1,0 V y
luego se detuvo el aumento de la viscosidad.

Por otro lado, como se desprende de una comparacion de los Ejemplos 16 y 17 con el Ejemplo de Referencia 6, cuando
se utilizé un producto policarbonato diol que tenia una relacion de terminales (A) (I) de 1,9 o menos, se produjo una
velocidad de reaccion de uretanizacion apropiada y la reaccion de uretanizacion controlada se pudo procesar lo suficiente
para obtener un poliuretano que tuviera propiedades fisicas disefiadas. Ademas, se encontré que cuando se utilizd un
producto policarbonato diol que tenia mas de 1,9 de relacion de terminales (A) (1), la reaccion de uretanizacion se proceso
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demasiado debido a su velocidad excesiva de reaccion y, por lo tanto, podria no obtenerse un poliuretano que tuviera
propiedades fisicas disefiadas tal como la dureza. Especificamente, al comparar el Ejemplo 16 con el Ejemplo de
Referencia 6, incluso si tenian la misma cantidad de catalizadores, la velocidad de reaccidon de uretanizacion varid
ampliamente debido a la diferencia de relacion de terminales (A) (I), siendo obvio que la relacion de terminales (A) (1)
afecta en gran medida su velocidad de reaccién de uretanizacion. Cuando se us6 un producto policarbonato diol que tenia
1,9 0 mas de relacién de terminal es(A) (1), del Ejemplo de referencia 6, debido a su velocidad excesiva de reaccion de
uretanizacion, no se detuvo su aumento de viscosidad después de que el valor de carga alcanzara 0,7 V en 14 min y la
viscosidad aumenté demasiado para medir su valor de carga final.

[Andlisis acerca de la temperatura de reaccién maxima y velocidad de reaccion de uretanizacion]

La Tabla 9 muestra resumenes de la cantidad de diol de materia prima que se usé para producir policarbonato diol, y los
tipos y la cantidad de catalizador, el rendimiento, la temperatura de reaccion mas alta y el tiempo de reaccion, la relacion
de terminales (A) (1) de un producto de policarbonato diol, y los resultados de los ensayos de velocidad de la reaccion de
uretanizacion con un producto de policarbonato diol que se esta utilizando, con respecto a los ejemplos experimentales 7-1
antes mencionados y al Ejemplo experimental de referencia 8-1 antes mencionado.

[Tabla 9]
Ejemplo 18 Ejemplo de referencia
7
N° de Ejemplo experimental/ Ejemplo Ejemplo experimental

N° de Ejemplo experimental de referencia experimental 7-1 de referencia 8-1

16 HD 50 50
Diol de materia prima
[% en moles] ISB 50 50
Tipo Mg(OAc),-4H,0 Mg(OAc),-4H,0
Catalizador Cantidad utiizada
[ppm] 9,1 9,1
Rendimiento 93,5 87,4
[%]
Reactividad Temperafgrca] mas alta 160 180
Tiempo 416 770
[min]
Propiedades Formula (1) 1,40 1,96
fisicas

N° de Ejemplo experimental/
N° de Ejemplo experimental de referencia

Ejemplo
experimental 7-4

Ejemplo experimental
de referencia 8-4

Tiempo hasta 0,7 V 33 14
[min]
Tiempo hasta 1,0 V 42 16
Velocidad de [min]
reaccion Valor de carga a 30 min 0,57 -
de uretanizacion [\
Valor de carga a 60 min 1,50 -
[\
Valor de carga final 1,70 -
[\

Como resulta evidente de una comparacion del Ejemplo 18 con el Ejemplo de referencia 7, cuando un producto de
policarbonato diol, que se obtuvo a la temperatura de reaccion mas alta que fue inferior a 180° C durante la produccion, se
obtuvieron una relacion de terminales (A) (I) y una velocidad de reaccion de uretanizacion apropiadas, para procesar la
reaccion de uretanizacion apropiadamente y se obtuvo un poliuretano que tenia propiedades fisicas disefiadas apropiadas.
Por otro lado, se encontré que un producto policarbonato diol obtenido con la temperatura de reacciéon mas alta de 180° C
0 mas durante la produccién tuvo una relacion de terminales (A) (1) mas alta, asi que al llevarse a cabo una reaccién de
uretanizacion utilizando ese producto, su velocidad de reaccién de uretanizacién fue demasiado alta, la reaccion de
uretanizacion se proces6 demasiado, su viscosidad aumentd demasiado para medir su valor de carga, y no se pudo
obtener un poliuretano que tuviera propiedades fisicas disefiadas tal como la dureza.
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[Aplicabilidad industrial]

Un policarbonato diol de la presente invencion tiene una Estructura rigida (A) en una cadena molecular, por lo tanto, un
poliuretano producido utilizando el policarbonato diol tiene alta dureza, excelente resistencia a la abrasion, y mantenimiento
a largo plazo del aspecto superficial, por lo que se prefiere aplicar a, por ejemplo, un agente de revestimiento, una pintura a
base de agua, un agente adhesivo, una piel sintética, y una piel artificial. Ademas, la Estructura (A) tiene una propiedad
hidréfila superior, por lo tanto, un poliuretano producido utilizando el policarbonato diol de la presente invencion, es
bastante util industrialmente porque se puede utilizar apropiadamente en una aplicacion en la que se requiere una afinidad
por el agua, por ejemplo, una aplicacion para producir un material de pintura a base de agua con menor carga ambiental.

De acuerdo con la presente invencion, mediante un método sencillo de irradiacién de un rayo de energia activa, se puede
producir faciimente una pelicula curada mas excelente en resistencia mecanica y en resistencia a la contaminacion, de
modo que, por ejemplo, en un campo de proteccion de la superficie de un material base mediante una pelicula curada, se
pueden obtener tanto mayor productividad mejorada como rendimiento superior de una pelicula curada, durante la
produccion de la pelicula curada mediante el método sencillo anterior.
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REIVINDICACIONES

1. Un policarbonato diol,

5 en el que al menos parte de una cadena molecular incluye una unidad repetitiva representada por la
siguiente Férmula (A) y una unidad repetitiva representada por la siguiente Férmula (B), el peso molecular
medio numérico es de 250 o mas y de 5.000 o menos, y la relacion de terminales (A) representada por la
siguiente Férmula (I) es de 1,2 o mas y de 1,8 o menos, y la relacion de (A)/(B) es de 80/20 a 10/90 en
moles;

[Formula quimica 1]

0 (A)

[Formula quimica 2]

HH.HDHm & GBD
T
O

L =

o

L

N,

10

(X representa un grupo divalente que tiene de 1 a 15 atomos de carbono, que incluye una cadena lineal o
ramificada, que puede contener heteroatomo).

[FOormula matematica 2 ]

Relacién de terminales (A) (I) = {(E1 ndmero de estructuras(A) en el
terminal de cadena molecular)/(E1l numero total de las estructuras (A)

y (B) en el terminal de cadena molecular)}/{(El nidmero de estructuras (A)
en la cadena molecular)/(E1 numero total de estructuras (A)

y (B) en la cadena molecular)}

2. El policarbonato diol de acuerdo con la reivindicacién 1, que se obtiene haciendo reaccionar (i) al
15 menos uno de los dioles seleccionados de isosorbida, isomanida e isoidida, (ii) un diol terminal de
hidrocarburo de cadena lineal o un diol que tiene una cadena ramificada que tiene de 1 a 15 atomos de
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carbono que pueden contener heteroatomo, y (iii) un diéster carbdnico, mediante el uso de un catalizador
de transesterificacion

3. Un método de produccion de policarbonato diol, que comprende:

hacer reaccionar (i) al menos uno de los dioles seleccionados de isosorbida, isomanida e isoidida,
(ii) un diol terminal de hidrocarburo de cadena lineal o un diol que tiene una cadena ramificada que
tiene de 1 a 15 atomos de carbono que pueden contener heteroatomo, y (iii) un diéster carbdnico,
mediante el uso de un catalizador de transesterificacion, en el que

el catalizador de transesterificacion es un compuesto que utiliza un metal del Grupo 2 de la tabla
periédica,

la cantidad de catalizador de transesterificacion presente en el policarbonato diol es de 0,01 ppm o
mas y de 100 ppm o menos como la relacion en peso del metal, y

en el que la temperatura mas alta durante la reaccion es inferior a 180° C.

4. El método de produccién de policarbonato diol de acuerdo con la reivindicaciéon 3, en el que el diéster
carbonico es carbonato de difenilo.

5. El policarbonato diol de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 y 2, en el que el
contenido de diéster carbdnico es de 1% en peso o menos.

6. El policarbonato diol de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1, 2y 5, en el que el 5% o
menos de los terminales de cadena molecular son grupos alquiloxilo o grupos ariloxilo entre todos los
terminales de las cadenas moleculares.

7. El policarbonato diol de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1, 2, 5y 6, en el que el
indice de color Hazen (valor APHA: de acuerdo con JIS K0O071-1) es de 100 o menos.

8. El policarbonato diol de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1, 2, 5, 6 y 7, en el que la
distribucion del peso molecular es de 1,5 a 3,5.

9. Un poliuretano obtenido utilizando un policarbonato diol de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1, 2, 5,6, 7 y 8.

10. Un material de pintura, un agente de revestimiento, una piel artificial, una piel sintética, un material de
pintura de poliuretano a base de agua, un material médico o un adhesivo producido utilizando el
poliuretano de acuerdo con la reivindicacion 9.

11. Una composicién polimérica curable por radiacion de energia activa que contiene un oligbmero de

uretano(met)acrilato obtenido a partir de una materia prima que contiene el policarbonato diol de acuerdo
con una cualquiera de las reivindicaciones 1, 2, 5, 6, 7 y 8, poliisocianato, e hidroxialquil(met)acrilato.
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