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DESCRIPCION

1,4-bis(Isocianatometil)ciclohexano, composicién de poliisocianato, resina de poliuretano, articulo moldeado,
material de producto para los ojos, montura de producto para los ojos y lente

Campo técnico

La presente invencion se refiere a 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano, a una composicién de poliisocianato, a una
resina de poliuretano y a un articulo moldeado.

Técnica anterior

Hasta ahora, se ha conocido bien 1,4-bis(aminometil)ciclohexano como materia prima de poliamida usada para fibra,
pelicula, etc.

Ademas, 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano derivado de 1,4-bis(aminometil)ciclohexano es util, por ejemplo, como
material de poliuretano usado para pinturas, adhesivos y monturas de producto para los ojos y lentes para producto
para los ojos (gafas correctoras, gafas de proteccion, gafas de sol, gafas para nadar, etc.), y por ejemplo, un material
de composicion de poliisocianato usado para un agente de curado para pinturas.

El 1,4-bis(aminometil)ciclohexano tiene dos esterecisbmeros de trans-1,4-bis(aminometil)ciclohexano (a
continuacion en el presente documento puede denominarse isémero trans) y cis-1,4-bis(aminometil)ciclohexano (a
continuacion en el presente documento puede denominarse isdbmero cis), y se ha conocido que la razén entre el
isdmero cis y el isémero trans en 1,4-bis(aminometil)ciclohexano afecta a diversas propiedades fisicas de poliamidas
y poliuretanos producidos usando 1,4-bis(aminometil)ciclohexano.

Por ejemplo, de manera especifica, se ha propuesto producir una resina de poliuretano que tiene diversas
propiedades fisicas excelentes mediante reaccion de un componente de poliisocianato que contiene 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano que incluye el 80% en moles o mas de trans-1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano con
un componente de compuesto de hidrogeno activo (por ejemplo, véase el documento de patente 1).

Lista de referencias
Documento de patente

Documento de patente 1, publicacion de patente internacional WO2009/051114 (correspondiente al documento EP
2204395).

El documento US 2010/227985 (A1) describe una composicion de resina de poliuretano granular que contiene una
resina de poliuretano termoplastica que contiene un segmento duro obtenido mediante una reaccion entre un
poliisocianato y un extendedor de cadena. EI poliisocianato contiene grupos isocianato de 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano en una cantidad de no menos del 50% en mas con respecto al nimero de moles
total de grupos isocianato.

El documento EP 2 881 442 (A1) es un documento publicado con posterioridad que describe una composicion de
poliisocianato producida mediante reaccion de bis(isocianatometil)ciclohexano con trimetilolpropano, que contiene un
cuerpo monomolecular de trimetilolpropano obtenido mediante reaccion de tres moléculas de
bis(isocianatometil)ciclohexano con una molécula de trimetilolpropano, y un cuerpo bimolecular de trimetilolpropano
obtenido mediante reaccion de cinco moléculas de bis(isocianatometil)ciclohexano con dos moléculas de
trimetilolpropano, en la que la razén molar de cuerpo monomolecular de trimetilolpropano con respecto a cuerpo
bimolecular de trimetilolpropano es de 1,5 o mas y 4,5 o menos.

Sumario de la invencion
Problema que va a resolverse mediante la invencion

Mientras tanto, en la produccion de una resina de poliuretano, se desea que se seleccionen componentes de
material para mejorar adicionalmente propiedades fisicas requeridas segun diversos usos.

Un objetivo de la presente invencién es proporcionar 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano que pueda mejorar
propiedades fisicas requeridas en diversos usos, una composicion de poliisocianato y una resina de poliuretano
producidas usando el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano y, ademas, un articulo moldeado producido a partir de la
resina de poliuretano.

Medios para resolver el problema
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Para lograr el objetivo anterior, el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano de la presente invencién contiene el 70% en
moles o mas y el 95% en moles o menos de un isémero trans con respecto a una cantidad total de un isémero cis y
el isémero trans, y contiene 0,1 ppm o mas y 300 ppm o menos de un compuesto representado por la formula (1) a
continuacion:

[Férmula quimica 1]

i
' 1
N=C-Cl (D

Es preferible que el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano de la presente invencion contenga el 80% en moles o mas y
el 93% en moles o menos del isémero trans con respecto a una cantidad total del isémero cis y el isémero trans.

Una composicion de polisocianato de la presente invencion se produce modificando el 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito, y contiene al menos un grupo funcional de (a) a (e) a
continuacion:

(a) un grupo isocianurato,

(b) un grupo alofanato,

(c) un grupo biuret,

(d) un grupo uretano, y

(e) un grupo urea.

Una resina de poliuretano de la presente invencién se produce dejando que un componente de poliisocianato que
contiene el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito reaccione con un componente que contiene
grupo de hidrégeno activo.

Una resina de poliuretano de la presente invencién se produce dejando que un componente de poliisocianato que
contiene la composicion de poliisocianato anteriormente descrita reaccione con un componente que contiene grupo
de hidrégeno activo.

Un articulo moldeado de la presente invencion se produce a partir de la resina de poliuretano anteriormente descrita.
Otras realizaciones de la presente invencion se refieren a una fibra producida a partir de la resina de poliuretano
anteriormente descrita y a un material textil obtenido usando dicha fibra, siendo el contenido de la fibra en el material
textil del 1 al 60%.

Aun otras realizaciones de la invencion se refieren a un material textil no tejido, a una pelicula, a una hoja o a una
prenda de vestir tal como ropa de bafio, ropa de compresién o ropa interior que comprende la resina de poliuretano
anteriormente descrita.

Efectos de la invencion

El 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano de la presente invencién contiene el isémero trans y el compuesto
anteriormente descrito representado por la férmula (1) anterior en el intervalo especifico anteriormente descrito, y
por tanto puede producirse una resina de poliuretano que tiene diversas propiedades fisicas excelentes.

La composicién de poliisocianato de la presente invencion se produce usando el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano
de la presente invencion, y por tanto usando la composicién de poliisocianato, puede producirse una resina de
poliuretano que tiene diversas propiedades fisicas excelentes.

La resina de poliuretano y el articulo moldeado de la presente invencién se producen usando el 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano de la presente invencion o la composicion de poliisocianato de la presente invencion,

y por tanto son excelentes en cuanto a diversas propiedades fisicas.

Breve descripcion de los dibujos
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La figura 1 muestra un espectro de masas de Cl de analisis mediante CG-EM con el compuesto representado por la
férmula (1).

La figura 2 muestra un espectro de masas de FD de 1,4-BIC que contiene un compuesto representado por la formula

().

La figura 3 muestra un espectro de analisis mediante 'H-RMN con 1,4-BIC que contiene el compuesto representado
por la férmula (1).

La figura 4 muestra resultados de medicion de medicion de RMN en dos dimensiones (conectividad heteronuclear de
multiples enlaces: HMBC) con 1,4-BIC que contiene el compuesto representado por la formula (1).

La figura 5 muestra un espectro de analisis mediante 'H-RMN con el compuesto representado por la formula (1)
producido en el ejemplo de preparacion 2.

La figura 6 muestra un espectro de analisis mediante *C-RMN con el compuesto representado por la formula (1)
producido en el ejemplo de preparacion 2.

La figura 7 muestra un espectro de IR del compuesto representado por la férmula (1) producido en el ejemplo de
preparacion 2.

La figura 8 muestra un espectro de CG-EM del compuesto representado por la formula (1) producido en el ejemplo
de preparacion 2.

Descripcion de realizaciones

El 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano de la presente invencién contiene trans-1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano (a
continuacion en el presente documento isémero trans) y cis-1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano (a continuacioén en el
presente documento isdbmero cis).

El 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano contiene el 70% en moles o mas, preferiblemente el 75% en moles o mas,
mas preferiblemente el 80% en moles o mas, y el 95% en moles o menos, preferiblemente el 93% en moles o
menos, mas preferiblemente el 90% en moles o menos del isémero trans.

El contenido en isdbmero trans puede determinarse mediante analisis con un cromatografo de gases de conformidad
con los ejemplos que van a describirse mas adelante (lo mismo se aplica a continuacion).

El 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano de la presente invencion contiene un compuesto representado por la formula
(1) a continuacion.

[Férmula quimica 3]

O

N=C-ClI
El 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano contiene 0,1 ppm o mas, preferiblemente 0,4 ppm o mas, mas preferiblemente
1 ppm o mas y 300 ppm o menos, preferiblemente 200 ppm o menos, mas preferiblemente 100 ppm o menos del

compuesto anteriormente descrito representado por la férmula (1) anterior con respecto a una cantidad total del
mismo.

La cantidad del compuesto representado por la formula (1) contenida puede determinarse mediante analisis con un
cromatografo de gases de conformidad con los ejemplos que van a describirse mas adelante (lo mismo se aplica a
continuacion).

Cuando las cantidades del isébmero trans y compuesto representado por la férmula (1) anterior en 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano estan en los intervalos especificos anteriormente descritos, puede producirse una
resina de poliuretano que tiene diversas propiedades fisicas excelentes.

Tal 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano puede producirse, por ejemplo, mediante isocianizacion de 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano.
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El 1,4-bis(aminometil)ciclohexano usado para la produccion del 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente
descrito contiene, por ejemplo, trans-1,4-bis(aminometil)ciclohexano (a continuaciéon en el presente documento
isébmero trans) y cis-1,4-bis(aminometil)ciclohexano (a continuacion en el presente documento isémero cis).

El 1,4-bis(aminometil)ciclohexano tiene un contenido en isdbmero trans, por ejemplo, del 70% en moles o mas,
preferiblemente el 75% en moles o mas, mas preferiblemente el 80% en moles o mas, y por ejemplo, el 95% en
moles o menos, preferiblemente el 93% en moles o0 menos, mas preferiblemente el 90% en moles o menos.

El contenido en isémero trans puede determinarse mediante analisis con un cromatografo de gases de conformidad
con los ejemplos que van a describirse mas adelante (lo mismo se aplica a continuacion).

El  1,4-bis(aminometil)ciclohexano contiene un compuesto representado por la féormula (2) (3-
azabiciclo[3,2,2]nonano) a continuacion.

[Férmula quimica 4]

(2)
NH

El 1,4-bis(aminometil)ciclohexano contiene el compuesto anteriormente descrito representado por la férmula (2) con
respecto a una cantidad total del mismo, por ejemplo, del 0,005% en masa o mas, preferiblemente el 0,01% en masa
0 mas, mas preferiblemente el 0,1% en masa o mas, y por ejemplo, el 3% en masa o menos, preferiblemente el
1,5% en masa o menos.

La cantidad del compuesto anteriormente descrito representado por la formula (2) contenida puede determinarse
mediante analisis con un cromatégrafo de gases de conformidad con los ejemplos que van a describirse mas
adelante (lo mismo se aplica a continuacion).

Cuando el 1,4-bis(aminometil)ciclohexano contiene el isdbmero trans y el compuesto anteriormente descrito
representado por la formula (2) en los intervalos especificos anteriormente descritos, puede producirse el 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano de la presente invencion de manera eficiente.

A continuacion, se describe un método de produccion del 1,4-bis(aminometil)ciclohexano anteriormente descrito.

En este método, por ejemplo, en primer lugar, se somete acido tereftalico o un derivado del mismo de al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en acido tereftalico, éster de acido tereftalico y amida de acido tereftalico, a
hidrogenacién nuclear para producir acido tereftalico hidrogenado o un derivado del mismo (etapa de hidrogenacion
nuclear).

De manera especifica, en la etapa de hidrogenacién nuclear, se somete acido tereftalico o un derivado del mismo de
al menos uno seleccionado del grupo que consiste en acido tereftalico, éster de acido tereftalico y amida de acido
tereftalico, a hidrogenaciéon nuclear para producir un acido tereftalico hidrogenado correspondiente (es decir, al
menos un acido tereftalico hidrogenado o un derivado del mismo seleccionado del grupo que consiste en acido
ciclohexano-1,4-dicarboxilico, éster de acido ciclohexano-1,4-dicarboxilico y amida de acido ciclohexano-1,4-
dicarboxilico).

En la etapa de hidrogenacién nuclear, por ejemplo, puede usarse el método descrito en la publicacion de patente
japonesa sin examinar n.° 2001-181223.

El acido tereftalico o derivado de acido tereftalico usado como materia prima en la presente invencién puede ser uno
que tiene calidad de productos industrialmente disponibles, y también puede usarse acido tereftalico o derivado de
acido tereftalico sin secar (que contiene agua) que se ha sometido a la purificacion en la etapa de hidrogenacion
realizada generalmente en la produccion de acido tereftalico.

La reaccion en la etapa de hidrogenacion nuclear es una reaccion exotérmica, y por tanto para suprimir de manera
adecuada el aumento de temperatura debido al calor de reaccién, y también para aumentar la conversion, es
preferible que se afada un disolvente que es inactivo en tal reaccion como diluyente al acido tereftalico o derivado
de acido tereftalico de materia prima de modo que la concentraciéon de acido tereftalico o derivado de acido
tereftalico en la disolucién de reaccion es, por ejemplo, del 1 al 50% en masa, preferiblemente del 2 al 30% en masa.
Cuando la concentracion en la disolucion de reaccion esta dentro del intervalo, resulta ventajoso ya que no se
reduce la velocidad de reaccion, y el aumento de temperatura en el reactor es pequerio.
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Los ejemplos de un disolvente de este tipo incluyen disolventes acuosos tales como agua, metanol, isopropanol y
1,4-dioxano.

El uso de un disolvente acuoso de este tipo es ventajoso ya que la mezcla de reaccion en la etapa de hidrogenacion
nuclear puede enfriase segun sea necesario y recircularse para su uso.

En este caso, preferiblemente se usa agua porque puede recuperarse mediante una operacion de separacion
posterior; no permite que se mezclen componentes no deseados en el sistema de reaccion; y puede usarse acido
tereftalico sin secar que se sometié a la etapa de purificacion de acido tereftalico.

En la etapa de hidrogenacion nuclear, el hidrogeno usado en la hidrogenacion nuclear puede ser de calidad para uso
industrial. Por ejemplo, el hidrégeno puede contener gas inactivo (por ejemplo, nitrégeno, metano, etc.) pero su
concentracién de hidrégeno es preferiblemente del 50% o mas.

Preferiblemente la cantidad de hidrogeno es aproximadamente 3 a 50 veces el acido tereftalico o derivado de acido
tereftalico de materia prima en razén molar.

Cuando la cantidad de hidrégeno esta dentro de tal intervalo, la cantidad de materiales sin reaccionar es pequefia, la
velocidad de reaccion es suficiente, y resulta econémicamente ventajoso.

En la etapa de hidrogenacion nuclear, puede afiadirse un catalizador conocido.

El catalizador usado en la etapa de hidrogenacion nuclear es un catalizador de metal noble general para la
hidrogenacion nuclear. De manera especifica, los ejemplos de un catalizador de este tipo incluyen paladio, platino,
rutenio y rodio, y preferiblemente se usa paladio o rutenio.

Estos catalizadores se preparan preferiblemente como catalizador soportado. Los ejemplos de soportes para tales
catalizadores incluyen carbono activado, alimina, silice y tierra de diatomeas, y preferiblemente se usa carbono
activado o silice.

La cantidad de metal (por ejemplo, paladio, platino, rutenio, rodio, etc.) soportada esta en el intervalo, por ejemplo,
del 0,1 al 10% en masa, preferiblemente del 0,5 al 10% en masa, de la cantidad total incluyendo el soporte de
catalizador.

Cuando la cantidad de metal soportada esta dentro de tal intervalo, resulta preferible porque la actividad de
catalizador por peso es alta.

El catalizador se usa en forma, por ejemplo, de polvo, granular o puede soportarse sobre un soporte granulado.
Preferiblemente, el catalizador esta en forma de polvo. Cuando el catalizador tiene un tamafo apropiado, por
ejemplo, cuando el catalizador es catalizador en polvo, el catalizador contiene una porcion interna que contribuye
eficazmente a la reaccién en una gran cantidad, y por tanto la velocidad de reaccién no disminuye facilmente.

La cantidad de catalizador con respecto a 100 partes en masa de acido tereftalico o derivado de acido tereftalico
esta en el intervalo, por ejemplo, de 0,1 a 50 partes en masa, preferiblemente de 0,5 a 20 partes en masa.

El acido tereftalico o derivado de acido tereftalico no es altamente soluble en disolventes generales tales como agua,
y por tanto se prepara como liquido de dispersién. La reaccion es preferiblemente una reaccion en suspension en
fase liquida.

El reactor es preferiblemente un recipiente resistente a la presion.

Se introducen un liquido de dispersion de acido tereftalico o un derivado del mismo e hidrégeno desde la parte
superior o la parte inferior del reactor, y se ponen en contacto con el catalizador en una suspension. Tras la
reaccion, el producto, es decir, derivado de acido tereftalico o acido tereftalico hidrogenado, es altamente soluble en
un disolvente general tal como agua a alta temperatura, y por tanto la separacion a partir del catalizador puede
realizarse mediante filtracion.

En la filtracion, el producto anteriormente descrito se disuelve, por ejemplo, en una disolucién alcalina conocida (por
ejemplo, disolucion acuosa de hidroxido de sodio, etc.), y tras filtrarse la disolucién, puede neutralizarse la disolucion
mediante una disolucion acida conocida (por ejemplo, disoluciéon acuosa de cloruro de hidrégeno, etc.).

Después de eso, mediante secado o concentracion del producto, o mediante cristalizacién del producto mediante
enfriamiento, puede producirse derivado de acido tereftalico o acido tereftalico hidrogenado.

La temperatura de reaccion esta habitualmente en el intervalo de 50 a 200°C, y preferiblemente de 100 a 160°C.

6
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La temperatura de reaccion dentro de tal intervalo resulta ventajosa ya que la cantidad de materiales sin reaccionar y
subproductos es menor, la hidrogenolisis no se produce facilmente, y como resultado, el rendimiento aumenta.

La presion de reaccion esta habitualmente en el intervalo de 0,5 a 15 MPa (presion manométrica), preferiblemente
de 2 a 15 MPa (presidon manométrica), mas preferiblemente de 2 a 8 MPa (presion manométrica), incluso mas
preferiblemente de 2 a 5 MPa (presion manomeétrica).

La presion de reaccion dentro de tal intervalo resulta ventajosa ya que la velocidad de reaccién no disminuye
facilmente, y la cantidad de subproductos es menor.

La conversién de acido tereftalico o derivado de acido tereftalico es habitualmente del 90% o mas, preferiblemente el
95% o mas, y mas preferiblemente el 98% o mas.

Cuando la cantidad del acido tereftalico o derivado de acido tereftalico sin reaccionar es pequefia tal como se
describié anteriormente, resulta ventajoso ya que los tratamientos posteriores se vuelven no muy complicados.

El derivado de acido tereftalico o acido tereftalico hidrogenado obtenido en la etapa de hidrogenacion nuclear es una
mezcla de un isémero cis (es decir, acido cis-1,4-ciclohexano-dicarboxilico, éster de acido cis-1,4-ciclohexano-
dicarboxilico y/o amida de acido cis-1,4-ciclohexano-dicarboxilico) y un isémero trans (es decir, acido trans-1,4-
ciclohexano-dicarboxilico, éster de acido trans-1,4-ciclohexano-dicarboxilico y/o amida de acido trans-1,4-
ciclohexano-dicarboxilico).

A continuacion, en este método, el acido tereftalico hidrogenado o derivado del mismo anteriormente descrito
producido en la etapa de hidrogenacion nuclear se trata con amoniaco para producir 1,4-dicianociclohexano (etapa
de cianacion).

En la etapa de cianacion, por ejemplo, puede usarse el método descrito en la publicacion de patente japonesa sin
examinar n.° S63-10752.

De manera mas especifica, en la etapa de cianacion, se deja que el derivado de acido tereftalico o acido tereftalico
hidrogenado obtenido en la etapa de hidrogenacion nuclear reaccione con un compuesto capaz de servir como
fuente de amoniaco (por ejemplo, amoniaco, urea, carbonato de amonio, etc.) (a continuacién en el presente
documento puede denominarse fuente de amoniaco) mediante habitualmente a 200°C o mas y por debajo de 350°C,
preferiblemente 230°C o mas y por debajo de 320°C.

La temperatura de reaccion dentro de tal intervalo resulta ventajosa ya que la velocidad de reaccién no disminuye, y
se produce menos descomposicion debida a calentamiento excesivo.

En este método, puede usarse 6xido de metal como catalizador en la etapa de cianacion.

Los ejemplos del 6xido de metal incluyen silice, alimina, pentoxido de fosforo, 6xido de estafio, 6xido de titanio,
oxido de cinc, 6xido de hierro, 6xido de circonio y éxido de cobalto.

De estos 6xidos de metal, en vista de una facil separacion tras la reaccioén, se usa preferiblemente silice, alimina,
oxido de estano, 6xido de titanio, 6xido de cinc, 6xido de hierro, 6xido de circonio u 6xido de cobalto.

En esta etapa, ademas, pueden usarse 6xido de metal y otros catalizadores en combinacion, y los ejemplos de un
catalizador de este tipo incluyen acidos minerales tales como acido clorhidrico, acido fosférico y acido sulfurico, y
acidos organicos tales como acido acético, acido propiodnico y acido benzoico.

Cuando se usan 6xido de metal y otro catalizador en combinacion, la razén de mezclado de los mismos no esta
particularmente limitada, y se establece de manera adecuada segun el propdsito y la aplicacion.

El catalizador se usa en forma, por ejemplo, de polvo, granular o puede soportarse sobre un soporte granulado.
Preferiblemente, el catalizador esta en forma de polvo.

Cuando el catalizador tiene un tamafo apropiado, por ejemplo, cuando el catalizador es catalizador en polvo, el
catalizador contiene una porcioén interna que contribuye eficazmente a la reaccion en una gran cantidad, y por tanto
la velocidad de reaccion no disminuye facilmente.

La cantidad de catalizador con respecto a 100 partes en masa de derivado de acido tereftalico o acido tereftalico
hidrogenado esta en el intervalo, por ejemplo, de 0,1 a 50 partes en masa, preferiblemente de 0,5 a 20 partes en
masa.

En la reaccion, preferiblemente se usa un disolvente segln sea apropiado.
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Los ejemplos del disolvente incluyen, aunque puede usarse cualquier disolvente que no inhiba el propdsito del
método de la presente invencién, hidrocarburos alifaticos o aliciclicos tales como decano, undecano, dodecano,
tridecano, tetradecano, pentadecano y decalina; hidrocarburos aromaticos tales como mesitileno, tetralina,
butilbenceno, p-cimeno, dietilbenceno, diisopropilbenceno, trietilbenceno, ciclohexilbenceno, dipentilbenceno y
dodecilbenceno; alcoholes tales como hexanol, 2-etilhexanol, octanol, decanol, dodecanol, etilenglicol, dietilenglicol y
trietilenglicol; éteres tales como dimetil éter de dietilenglicol, dimetil éter de ftrietilenglicol, dimetil éter de
tetraetilenglicol, o-dimetoxibenceno, etil fenil éter, butil fenil éter y o-dietoxibenceno; hidrocarburos aromaticos
halogenados tales como yodobenceno, o-diclorobenceno, m-diclorobenceno, 1,2,4-triclorobenceno, o-
dibromobenceno, bromoclorobenceno, o-clorotolueno, p-clorotolueno, p-cloroetilbenceno y 1-cloronaftaleno;
disolventes aproéticos polares tales como dimetilsulfoxido, N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida,
hexametilfosforamida, = N-metil-2-pirrolidinona,  N,N’-dimetilimidazolidinona, = N,N’-dietilimidazolidinona, = N,N’-
dipropilimidazolidinona, N,N’,4-trimetilimidazolidinona y N,N’-dimetilpropilenurea; y el producto en esta etapa, es
decir, 1,4-dicianociclohexano. Estos disolventes pueden usarse de manera individual o en combinacion de dos o
mas.

Como disolvente, en vista de suprimir la cristalizacion de 1,4-dicianociclohexano en la linea de purga de gas del
reactor, y en aparatos aguas abajo del reactor tales como un condensador, el disolvente se selecciona
preferiblemente, por ejemplo, de éteres tales como dimetil éter de dietilenglicol, dimetil éter de trietilenglicol, dimetil
éter de tetraetilenglicol, o-dimetoxibenceno, etil fenil éter, butil fenil éter y o-dietoxibenceno; hidrocarburos
aromaticos halogenados tales como yodobenceno, o-diclorobenceno, m-diclorobenceno, 1,2,4-triclorobenceno, o-
dibromobenceno, bromoclorobenceno, o-clorotolueno, p-clorotolueno, p-cloroetilbbenceno y 1-cloronaftaleno; y
disolventes aproéticos polares tales como dimetilsulfoxido, N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida,
hexametilfosforamida, = N-metil-2-pirrolidinona, = N,N’-dimetilimidazolidinona, = N,N’-dietilimidazolidinona, = N,N’-
dipropilimidazolidinona, N,N’,4-trimetilimidazolidinona y N,N’-dimetilpropilenurea.

De los disolventes anteriormente descritos, se usan preferiblemente los disolventes que tienen un punto de ebullicion
de 180°C a 350°C. El uso del disolvente que tiene un punto de ebullicién inferior a 180°C no es preferible porque la
carga de energia en el reactor aumenta. El uso del disolvente que tiene un punto de ebullicién superior a 350°C no
es preferible porque disminuyen los efectos de suprimir la cristalizaciéon de 1,4-dicianociclohexano en la linea de
purga de gas del reactor y en aparatos aguas abajo del reactor tales como un condensador.

En vista de lo anterior, de los disolventes anteriormente descritos, se realiza |la seleccién preferiblemente a partir de
o-diclorobenceno, dimetil éter de trietilenglicol, dimetil éter de tetraetilenglicol, N,N’-dimetilimidazolidinona, N,N’-
dietilimidazolidinona, N,N’-dipropilimidazolidinona, N,N’,4-trimetilimidazolidinona y N,N’-dimetilpropilenurea.

La cantidad de disolvente usada no esta particularmente limitada, y habitualmente es 10 veces o menos en masa del
reactivo (incluyendo el derivado de acido tereftalico o acido tereftalico hidrogenado anteriormente descrito obtenido
en la etapa de hidrogenacién nuclear), preferiblemente 1 vez o menos en masa del reactivo, y mas preferiblemente
de 3 a 50 partes en masa con respecto a 100 partes en masa del derivado de acido tereftalico o acido tereftalico
hidrogenado. Cuando la cantidad del disolvente es pequefia, o cuando no se usa disolvente, la supresion de la
cristalizacion de 1,4-dicianociclohexano en la linea de purga de gas del reactor y en aparatos aguas abajo del
reactor tales como un condensador se vuelve dificil, y cuando la cantidad del disolvente es grande, no es preferible
porque la carga de energia en el reactor aumenta.

El método de reaccidon no esta particularmente limitado, y los ejemplos del mismo incluyen procedimiento
discontinuo en lecho en suspension, procedimiento semicontinuo y procedimiento continuo; y también procedimiento
continuo en lecho fijo. Preferiblemente, se usa reaccién en suspension en fase liquida.

El reactor es preferiblemente un recipiente resistente a la presion.

Por ejemplo, se introducen un derivado de acido tereftalico o acido tereftalico hidrogenado y un catalizador desde la
parte superior o la parte inferior del reactor, y se disuelve el derivado de acido tereftalico o acido tereftalico
hidrogenado mediante calentamiento para ponerse en suspension; y se alimenta una compuesto de fuente de
suministro de amoniaco tal como amoniaco de manera intermitente o continua al reactor, para permitir la reaccién a
una temperatura predeterminada.

La cantidad del compuesto de fuente de suministro de amoniaco que va a alimentarse es, en vista de facilitar el
tratamiento y la recuperacion de amoniaco tras la reaccion, por ejemplo, de 1 a 20 mol, preferiblemente de 2 a
20 mol con respecto a 1 mol de derivado de acido tereftalico o acido tereftalico hidrogenado.

La velocidad de la alimentacion de la fuente de amoniaco no esta particularmente limitada, y preferiblemente es de
0,1 mol a 2 mol con respecto a 1 mol de derivado de acido tereftalico o acido tereftalico hidrogenado por 1 hora, y
mas preferiblemente, mas de 0,5 mol y 2 mol o menos (es decir, mas de 0,5 equivalentes molares/derivado de acido
tereftalico o acido tereftalico hidrogenado/h y 2 equivalentes molares/derivado de acido tereftalico o acido tereftalico
hidrogenado/h o menos).
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La velocidad de alimentacion inferior a 0,5 mol con respecto a 1 mol de derivado de acido tereftalico o acido
tereftalico hidrogenado por 1 hora no es preferible porque la reaccion requiere mucho tiempo. La velocidad de
alimentacién superior a 2 mol con respecto a 1 mol de derivado de acido tereftalico o acido tereftalico hidrogenado
por 1 hora resulta econémicamente desventajosa ya que la fuente de amoniaco sin reaccionar aumenta de volumen
y, por tanto, por ejemplo, cuando tiene que recuperarse y reutilizarse amoniaco, la carga es sustancial.

El tiempo de alimentacién se selecciona de manera adecuada dependiendo de la velocidad de alimentaciéon. Por
ejemplo, el tiempo de alimentacién es de 1 a 80 horas, preferiblemente de 2 a 50 horas.

En esta reaccion se produce agua como subproducto, y por tanto en vista de acelerar la reaccion, preferiblemente se
retira agua fuera del sistema. Para retirar agua fuera del sistema, por ejemplo, puede alimentarse un gas inactivo tal
como nitrégeno al reactor.

La reaccion puede realizarse en cualquier condicién de presion, por ejemplo, a presion elevada, presion ambiental y
presion reducida, que se selecciona de manera adecuada.

Tras la reaccion, el producto, es decir, 1,4-dicianociclohexano, se produce como una mezcla (estereoisémeros) de
cis-1,4-dicianociclohexano (isémero cis) y trans-1,4-dicianociclohexano (isémero trans).

La razoén de isémero cis/isomero trans del 1,4-dicianociclohexano obtenido converge hacia la razén de composicion
en equilibrio de 1,4-dicianociclohexano a la temperatura de reaccién, aproximadamente, hacia isémero cis/isémero
trans = de 40/60 a 60/40, independientemente de la razén de estereoisdmeros del derivado de acido tereftalico o
acido tereftalico hidrogenado.

Segun sea necesario, el compuesto de fuente de amoniaco sin reaccionar se recupera y reutiliza.

En la etapa de cianacion anteriormente descrita, el 1,4-dicianociclohexano se produce como una mezcla que
contiene, por ejemplo, un catalizador tal como 6xido de metal, y ademas, un producto intermedio de reaccién en la
reaccion de cianacion, y un componente de alto punto de ebullicion tal como subproductos.

Por tanto, en este método, segun sea necesario, se separan y recuperan catalizadores y componentes de alto punto
de ebullicion.

De manera especifica, en primer lugar, a partir de la mezcla (mezcla que contiene 1,4-dicianociclohexano,
catalizador y componente de alto punto de ebullicion) producida en la etapa de cianacién anteriormente descrita, se
separa el catalizador, por ejemplo, mediante un método de separacion tal como destilacion, filtracion y extraccion. El
catalizador separado se recupera y, segun sea necesario, se reutiliza.

Mientras tanto, el componente de alto punto de ebullicion se separa de la mezcla (mezcla que contiene 1,4-
dicianociclohexano y componente de alto punto de ebullicion) de la que se retira el catalizador, por ejemplo,
mediante destilacion.

Las condiciones de destilacién cuando el componente de alto punto de ebullicién se separa mediante destilacion
son, de manera especifica, las siguientes: una presion de parte superior de columna de la columna de destilacion,
por ejemplo, de 2 kPa o mas, preferiblemente 3 kPa o mas, y por ejemplo, 10 kPa o menos, preferiblemente 5 kPa o
menos.

Ademas, la temperatura de parte superior de columna de la columna de destilacién es, por ejemplo, de 130°C o mas,
preferiblemente 140°C o mas, y por ejemplo, 200°C o menos, preferiblemente 190°C o menos. La temperatura de
parte inferior de columna es, por ejemplo, de 160°C o mas, preferiblemente 180°C o mas, y por ejemplo, 280°C o
menos, preferiblemente 260°C o menos.

El tiempo de residencia de parte inferior de columna es, por ejemplo, de 0,01 horas o mas, preferiblemente 0,1 horas
0 mas, y por ejemplo, 50 horas o menos, preferiblemente 25 horas o menos.

Con las condiciones anteriores, el componente de alto punto de ebullicion se separa como componente de parte
inferior de columna a partir de la mezcla anteriormente descrita, y se recupera.

Ademas, segun sea necesario, la mezcla (mezcla de estereoisomeros de 1,4-dicianociclohexano) de la que se
separa (retira) el componente de alto punto de ebullicion se somete, por ejemplo, a destilaciéon y purificacion de
modo que puede aumentarse el contenido en trans-1,4-dicianociclohexano (isémero trans).

Las condiciones de destilacion cuando el isémero trans se purifica mediante destilacion son las siguientes: la presion

de parte superior de columna de la columna de destilacion es, por ejemplo, de 3 kPa o mas, preferiblemente 4 kPa o
mas, y por ejemplo, 30 kPa o menos, preferiblemente 15 kPa o menos.
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La temperatura de parte superior de columna de la columna de destilacion es, por ejemplo, de 130°C o mas,
preferiblemente 140°C o mas, y por ejemplo, 200°C o menos, preferiblemente 190°C o menos. Ademas, la
temperatura de parte inferior de columna es, por ejemplo, de 160°C o mas, preferiblemente 180°C o mas, y por
ejemplo, 280°C o menos, preferiblemente 260°C o menos.

El tiempo de residencia de parte inferior de columna es, por ejemplo, de 0,1 horas o mas, preferiblemente 0,2 horas
0 mas, y por ejemplo, 50 horas o menos, preferiblemente 25 horas o menos.

Cuando las condiciones de destilacion estan dentro del intervalo anteriormente descrito, puede purificarse trans-1,4-
dicianociclohexano en la mezcla de estereoisémeros.

La pureza del trans-1,4-dicianociclohexano producido (razén de isdmero trans) puede controlarse de manera
adecuada basandose en las condiciones de separacion.

En tal destilacion, el disolvente organico usado en la etapa de cianacién puede recuperarse como componente de
parte superior de columna. El disolvente organico recuperado puede reutilizarse segun sea necesario.

A continuacion, en este método, se trata 1,4-dicianociclohexano producido en la etapa de cianacién anteriormente
descrita con hidrégeno para producir 1,4-bis(aminometil)ciclohexano (etapa de aminometilacion).

En la etapa de aminometilacion, por ejemplo, puede usarse el método descrito, por ejemplo, en la publicacion de
patente japonesa sin examinar n.° 2001-187765.

En la etapa de aminometilacion, el hidrogeno usado en la aminometilacion puede ser de calidad para uso industrial,
y el hidrégeno puede contener gas inactivo (por ejemplo, nitrégeno, metano, etc.). La concentracion de hidrégeno es
preferiblemente del 50% o mas.

Como catalizador de hidrogenacion usado en la etapa de aminometilacion, puede usarse un catalizador de
hidrogenacion conocido, por ejemplo, cualquiera de un catalizador de cobalto, un catalizador de niquel, un
catalizador de cobre y un catalizador de metal noble.

En vista de la reactividad y selectividad, se usa preferiblemente un catalizador compuesto principalmente por niquel,
cobalto y/o rutenio, y mas preferiblemente, catalizador de Raney o se usa preferiblemente un catalizador soportado
sobre 6xidos de metal porosos tales como silice, alimina, silice alumina, tierra de diatomeas y carbono activado.

El catalizador puede contener ademas metales tales como aluminio, cinc vy silicio.

Estos catalizadores de hidrogenacion pueden contener, como acelerador de reaccién, un metal seleccionado de
cromo, hierro, cobalto, manganeso, wolframio y molibdeno.

El catalizador de hidrogenacion puede usarse como catalizador sélido perfecto, o puede usarse como catalizador
solido soportado, por ejemplo, niquel, cobalto o rutenio soportados sobre 6xido de aluminio, 6xido de titanio, 6xido
de circonio, magnesia/alimina, etc.

El catalizador se usa en forma, por ejemplo, de polvo, granular o puede estar soportado sobre un soporte granulado.
Preferiblemente, el catalizador esta en forma de polvo. Cuando el catalizador tiene un tamafo apropiado, por
ejemplo, cuando el catalizador es catalizador en polvo, el catalizador contiene una porcion interna que contribuye
eficazmente a la reaccion en una gran cantidad, y por tanto la velocidad de reaccién no disminuye facilmente.

La cantidad de catalizador usada es, en vista de la reactividad y selectividad, por ejemplo, de 0,1 a 20 partes en
masa, preferiblemente de 0,5 a 15 partes en masa con respecto a 100 partes en masa de 1,4-dicianociclohexano.

Para la reaccion, puede usarse un disolvente de manera adecuada, y ejemplos de un disolvente de este tipo
incluyen disolventes acuosos tales como agua; alcoholes tales como metanol, etanol, 1-propanol, isopropanol, 1-
butanol, 2-butanol, y t-butanol; y 1,4-dioxano.

La disolucién de reaccion tiene una concentracion de 1,4-dicianociclohexano, por ejemplo, del 1 al 50% en masa,
preferiblemente del 2 al 40% en masa.

Cuando la disolucién de reaccion tiene una concentracion de 1,4-dicianociclohexano en el intervalo anterior, resulta
ventajoso ya que la velocidad de reaccién no disminuye, y el aumento de temperatura en el reactor es pequefio.

La reaccion se realiza preferiblemente en presencia de amoniaco.

El amoniaco funciona para suprimir la produccién de subproductos tales como aminas secundarias, aminas
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terciarias y poliaminas distintas del 1,4-bis(aminometil)ciclohexano objetivo, es decir, funciona para mejorar la
selectividad de reaccion.

La cantidad de amoniaco usada es, en vista de suprimir la produccion de subproductos anteriormente descritos,
prevenir la disminucion de la tasa de hidrogenacion, y facilitar el tratamiento y la recuperacion de amoniaco tras la
reaccion, por ejemplo, de 0,05 a 5 mol, preferiblemente de 0,1 a 2,5 mol con respecto a 1 mol de 1,4-
dicianociclohexano.

El método de reaccion no esta particularmente limitado, y ejemplos del mismo incluyen procedimiento discontinuo en
lecho en suspension, procedimiento semicontinuo y procedimiento continuo; y también procedimiento continuo en
lecho fijo. Preferiblemente, se usa reaccion en suspension en fase liquida.

El reactor es preferiblemente un recipiente resistente a la presion.

Por ejemplo, se introducen 1,4-dicianociclohexano, un catalizador, un hidrégeno y, segun sea necesario, un
disolvente y amoniaco desde la parte superior o la parte inferior del reactor, y se dejan reaccionar a una temperatura
predeterminada.

La presion de reaccion es generalmente de 0,1 a 20 MPa (presion manométrica), preferiblemente de 0,5 a 10 MPa
(presion manomeétrica), incluso mas preferiblemente de 0,5 a 8 MPa (presibn manométrica), de manera
particularmente preferible de 0,5 a 5 MPa (presidon manométrica).

La temperatura de reaccion es, en vista de la reactividad y selectividad, por ejemplo, de 50 a 250°C, preferiblemente
de 50 a 200°C, mas preferiblemente de 70 a 150°C, y preferiblemente, la temperatura de reaccidon se aumenta de
manera continua o por etapas durante la reaccion de hidrogenacion.

Tras la reaccion, puede separarse 1,4-bis(aminometil)ciclohexano a partir de la mezcla de reaccién mediante un
método conocido, por ejemplo, mediante filtracion, destilacion, etc.

El 1,4-bis(aminometil)ciclohexano asi producido contiene un isémero cis y un isémero trans.

El 1,4-bis(aminometil)ciclohexano tiene un contenido en isdbmero trans, por ejemplo, del 20% en moles o mas,
preferiblemente el 30% en moles o mas, mas preferiblemente el 40% en moles o mas, y por ejemplo, el 90% en
moles o menos, preferiblemente el 80% en moles o0 menos, mas preferiblemente el 70% en moles o menos.

A continuacion, en este método, se calienta el 1,4-bis(aminometil)ciclohexano producido tal como se describid
anteriormente junto con un catalizador bajo una atmdsfera de hidrégeno, y se isomeriza el isémero cis en el 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano para dar isémero trans, aumentando asi el contenido en isémero trans.

El catalizador usado en la etapa de isomerizacion incluye, por ejemplo, paladio, platino, rutenio y rodio, y
preferiblemente, se usan paladio y rutenio.

Estos catalizadores se preparan preferiblemente como catalizador soportado. Los ejemplos de soportes para tales
catalizadores incluyen carbono activado, alimina, titania, silice y diatomita, y preferiblemente, se usa carbono
activado, alumina, titania y silice. Particularmente, en vista de la manipulacién industrial, se usa un catalizador de
rutenio soportado sobre alimina.

La cantidad de metal (por ejemplo, paladio, platino, rutenio, rodio, etc.) soportado esta en el intervalo, por ejemplo,
del 0,05 al 30% en masa, preferiblemente del 0,1 al 20% en masa, de la cantidad total incluyendo el soporte de
catalizador.

La razén de mezclado del catalizador de isomerizacion se establece de manera adecuada segun el proposito y la
aplicacion.

En la etapa de isomerizacion, el hidrégeno usado en la isomerizacion puede ser de calidad industrial, y el hidrégeno
puede contener gas inerte (por ejemplo, nitrdgeno, metano, etc.), pero la concentracion de hidrogeno es
preferiblemente del 50% o mas.

Las condiciones de calentamiento en la reaccion de isomerizacion son de la siguiente manera: la temperatura de
calentamiento es, por ejemplo, de 120°C o mas, preferiblemente 150°C o mas, y por ejemplo, 270°C o menos,
preferiblemente 240°C o menos. Las condiciones de presion son, por ejemplo, de 1 MPa (presién manométrica) o
mas, preferiblemente 2 MPa (presion manométrica) o mas, y por ejemplo, 20 MPa (presién manométrica) o menos,
preferiblemente 10 MPa (presidon manométrica) o menos.

El tiempo de calentamiento es, por ejemplo, de 0,5 horas o mas, preferiblemente 1 hora o mas, y por ejemplo,
20 horas o0 menos, preferiblemente 10 horas o menos.
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Ademas, segun sea necesario, también puede afiadirse un disolvente.

Los ejemplos del disolvente incluyen hidrocarburos alifaticos tales como hexano, heptano y octano; hidrocarburos
aliciclicos tales como ciclohexano y metilciclohexano; éteres tales como tetrahidrofurano y dioxano; hidrocarburos
aromaticos tales como tolueno, xileno y etilbenceno; y alcoholes tales como metanol y etanol.

De estos disolventes, son preferibles hidrocarburos alifaticos tales como hexano, heptano y octano; hidrocarburos
aliciclicos tales como ciclohexano y metilciclohexano; y éteres tales como tetrahidrofurano y dioxano, que son
estables en las condiciones de reaccion.

La razén de mezclado del disolvente se establece de manera adecuada segun el propdsito y la aplicacion.

Con las condiciones anteriores, puede isomerizarse el isdmero cis de 1,4-bis(aminometil)ciclohexano para dar el
isébmero trans, y puede aumentarse el contenido en isémero trans.

El 1,4-bis(aminometil)ciclohexano tras la reaccion de isomerizacion tiene un contenido en isémero trans, por
ejemplo, del 70% en moles o mas, preferiblemente el 75% en moles o mas, mas preferiblemente el 79% en moles o
mas, y por ejemplo, el 95% en moles o menos, preferiblemente el 93% en moles o menos, mas preferiblemente el
90% en moles 0 menos.

Se supone que la reaccidon de isomerizacién anteriormente descrita provoca la ciclizacion de 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano, generando el compuesto anteriormente descrito representado por la férmula (2).

El 1,4-bis(aminometil)ciclohexano tras la reaccion de isomerizacion contiene el compuesto anteriormente descrito
representado por la férmula (2), por ejemplo, el 0,005% en masa o mas, preferiblemente el 0,01% en masa o mas,
mas preferiblemente, el 0,1% en masa o mas, y por ejemplo, el 3% en masa o menos, preferiblemente el 1,5% en
masa 0 menos con respecto a una cantidad total del mismo.

En este método, segun sea necesario, se somete 1,4-bis(aminometil)ciclohexano a destilacion y purificacion de
modo que pueden ajustarse las cantidades del isémero trans y el compuesto anteriormente descrito representado
por la férmula (2) contenidos.

El método de purificacion no esta particularmente limitado, y puede usarse una técnica de separacion industrial, por
ejemplo, destilacion y cristalizacion.

Cuando se realiza purificacidon mediante destilacion, puede realizarse la columna de destilacion con una columna de
platos o columna empaquetada. El nimero de etapas en la columna de rectificacion, la razon de reflujo y la tasa de
destilaciéon pueden establecerse de manera adecuada basandose en el contenido en isémero trans que se necesita
para 1,4-bis(aminometil)ciclohexano tras la purificacion, y no estan particularmente limitados. Las condiciones de
destilacion incluyen, de manera especifica, las siguientes: el niumero tedrico de platos de la columna de destilacion
(columna empaquetada), por ejemplo, de 2 o mas, preferiblemente 5 o mas, y por ejemplo, 60 o menos,
preferiblemente 40 o menos.

La presion de funcionamiento de la columna de destilacion no esta particularmente limitada, pero, dado que 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano puede experimentar cambios no deseados tales como transformacién en un componente
de alto punto de ebullicién a alta temperatura, son preferibles condiciones de presién reducida para establecer la
temperatura de funcionamiento de la columna de destilacién mas baja.

La presion de parte superior de columna de la columna de destilacion es, por ejemplo, de 2 kPa o mas,
preferiblemente 3 kPa o mas, y por ejemplo, 10 kPa o menos, preferiblemente 5 kPa o menos.

La razon de reflujo del lado superior de columna es, por ejemplo, de 0,01 o mas, preferiblemente 0,1 o mas, y por
ejemplo, 60 o menos, preferiblemente 40 o menos.

La temperatura de parte superior de columna de la columna de destilacion es, por ejemplo, de 130°C o mas,
preferiblemente 140°C o mas, y por ejemplo, 200°C o menos, preferiblemente 190°C o menos. La temperatura de
parte inferior de columna es, por ejemplo, de 130°C o mas, preferiblemente 180°C o mas, y por ejemplo, 280°C o
menos, preferiblemente 260°C o menos.

Con las condiciones anteriores, pueden ajustarse las cantidades del isdbmero trans y el compuesto anteriormente
descrito representado por la férmula (2) de 1,4-bis(aminometil)ciclohexano.

El 1,4-bis(aminometil)ciclohexano tiene un contenido en isbmero trans, tal como se describié anteriormente, por

ejemplo, del 70% en moles o mas, preferiblemente el 75% en moles o mas, mas preferiblemente el 80% en moles o
mas, y por ejemplo, el 95% en moles o menos, preferiblemente el 93% en moles o menos, mas preferiblemente el
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90% en moles 0 menos.

El 1,4-bis(aminometil)ciclohexano contiene el compuesto anteriormente descrito representado por la férmula (2), tal
como se describié anteriormente, por ejemplo, del 0,005% en masa o mas, preferiblemente el 0,01% en masa o
mas, mas preferiblemente el 0,1% en masa o mas, y por ejemplo, el 3% en masa o menos, preferiblemente el 1,5%
en masa 0 menos con respecto a una cantidad total del mismo.

El método para producir 1,4-bis(aminometil)ciclohexano no esta particularmente limitado siempre que las cantidades
del isébmero trans y el compuesto anteriormente descrito representado por la féormula (2) contenidas puedan
ajustarse a las cantidades tal como se describié anteriormente, y pueden usarse diversos métodos. Por ejemplo,
puede calentarse 1,4-bis(aminometil)ciclohexano tal como se describié anteriormente para provocar la reaccion de
isomerizacion, y someterse a destilacion y purificacion para su uso. Ademas, puede someterse para-xililendiamina
comercialmente disponible a reaccion de hidrogenacion nuclear mediante métodos generales para producir 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano en el que el isébmero trans y el isémero cis estan mezclados, y después, tal como se
describié anteriormente, puede someterse a reaccion de isomerizacion mediante calentamiento, y destilacion y
purificacién para su uso.

Después, en este método, se somete 1,4-bis(aminometil)ciclohexano a isocianizacion mediante método de
fosgenacion.

El método de fosgenacion puede realizarse, de manera mas especifica, mediante un método (a continuacién en el
presente documento puede denominarse método de fosgenacion en dos etapas en frio/caliente) en el que se deja
directamente que 1,4-bis(aminometil)ciclohexano reaccione con fosgeno; o un método (a continuacion en el presente
documento puede denominarse método de fosgenacion de clorhidrato de amina) en el que se deja que clorhidrato,
que se produce dejando que 1,4-bis(aminometil)ciclohexano reaccione con acido clorhidrico, reaccione con fosgeno
en un disolvente inactivo (descrito mas adelante).

En el método de fosgenacion en dos etapas en frio/caliente, por ejemplo, en primer lugar, se introduce un disolvente
inactivo en un reactor capaz de agitar y dotado de un tubo de entrada de fosgeno, y después se establece la presion
en el sistema de reaccion, por ejemplo, a de presion normal a 1 MPa (presién manomeétrica), preferiblemente de
presién normal a 0,5 MPa (presidon manométrica), y se establece la temperatura a, por ejemplo, de 0 a 80°C,
preferiblemente de 0 a 60°C.

Los ejemplos del disolvente inactivo incluyen hidrocarburos aromaticos tales como benceno, tolueno, xileno,
etilbenceno, etc.; ésteres de acido alifatico tales como acetato de etilo, acetato de butilo, acetato de amilo, etc.;
ésteres de acido carboxilico aromatico tales como salicilato de metilo, ftalato de dimetilo, ftalato de dibutilo, benzoato
de metilo, etc.; hidrocarburos aromaticos clorados tales como monoclorobenceno, ortodiclorobenceno,
paradiclorobenceno, triclorobenceno, etc.; e hidrocarburos clorados tales como cloroformo, tetracloruro de carbono,
etc.

Estos disolventes inactivos pueden usarse de manera individual o en combinacién de dos o mas. Ademas, estos
disolventes inactivos pueden recuperarse, y purificarse, por ejemplo, mediante destilacion tras la reaccion con
fosgeno, y pueden reutilizarse.

La cantidad del disolvente inactivo combinado (cantidad total) con respecto a 100 partes en masa de material 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano es, por ejemplo, de 400 a 3000 partes en masa, preferiblemente de 500 a 2000 partes en
masa.

A continuacién, en este método, se introducen 1 a 10 veces en moles, preferiblemente de 1 a 6 veces en moles de
fosgeno con respecto a wun grupo amino de 1,4-bis(aminometil)ciclohexano, y se afade 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano disuelto en el disolvente inactivo anteriormente descrito. Durante este tiempo, se
mantiene el liquido de reaccion a, por ejemplo, de 0 a 80°C, preferiblemente de 0 a 60°C, y al mismo tiempo, se
libera cloruro de hidrogeno generado al exterior del sistema de reaccion mediante el condensador de reflujo
(reaccion de fosgenacion en frio). Por tanto el contenido del reactor forma una suspension.

En la reaccion de fosgenacion en frio, se producen un compuesto de cloruro de carbamoilo y clorhidrato de amina.

A continuacion, en este método, se establece la presion en el sistema de reaccioén a, por ejemplo, de presién normal
a 1 MPa (presion manomeétrica), preferiblemente de 0,05 a 0,5 MPa (presidn manométrica), y se aumenta la
temperatura, por ejemplo, en un intervalo de temperatura de 80 a 180°C en, por ejemplo, de 30 minutos a 5 horas.
Tras el aumento de temperatura, por ejemplo, se deja que la reaccion contintie durante de 30 minutos a 8 horas,
disolviendo asi completamente el liquido de suspensidn (reaccion de fosgenacion en caliente).

En la reaccion de fosgenacion en caliente, en el momento del aumento de temperatura y la reaccion a alta

temperatura, el fosgeno disuelto se evapora y escapa al exterior del sistema de reaccion mediante el condensador
de reflujo, y por tanto se introduce fosgeno de manera apropiada hasta que puede confirmarse la cantidad de reflujo
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a partir del condensador de reflujo.

Tras la terminacion de la reaccion de fosgenacion en caliente, se introduce un gas inactivo tal como gas nitrégeno en
el sistema de reaccién a, por ejemplo, de 80 a 180°C, preferiblemente de 90 a 160°C, purgando asi el exceso
disuelto de fosgeno y cloruro de hidrégeno.

En este momento, puede recuperarse el fosgeno introducido en exceso, purificarse y reutilizarse. También puede
recuperarse el cloruro de hidrégeno y dejarse que reaccione con oxigeno en aire para permitir la oxidacion de acido
clorhidrico, por ejemplo, mediante un método conocido, para producir cloro. Se deja que el cloro reaccione con
monoxido de carbono de modo que puede reutilizarse como fosgeno.

En la reaccion de fosgenacion en caliente, se descompone térmicamente compuesto de cloruro de carbamoilo
producido en la reaccion de fosgenacion en frio, se produce 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano y, ademas, se
fosgena clorhidrato de amina de 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano, produciendo asi 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano, y se fosgena el compuesto anteriormente descrito representado por la formula (2),
produciendo asi el compuesto anteriormente descrito representado por la férmula (1).

Mientras tanto, en la fosgenacion de clorhidrato de amina, en primer lugar, se sintetiza clorhidrato de 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano.

De manera especifica, por ejemplo, se introducen un disolvente inactivo y 1,4-bis(aminometil)ciclohexano en un
reactor capaz de agitar y dotado de un tubo de entrada de gas acido clorhidrico y un tubo de entrada de fosgeno, y
después se establece la presion en el sistema de reaccion a, por ejemplo, de presion normal a 1 MPa (presion
manomeétrica), preferiblemente de presion normal a 0,5 MPa (presion manométrica), y se establece la temperatura a,
por ejemplo, de 0 a 120°C, preferiblemente de 0 a 100°C. La cantidad del disolvente inactivo combinado (cantidad
total) con respecto a 100 partes en masa de material 1,4-bis(aminometil)ciclohexano es, por ejemplo, de 400 a
3000 partes en masa, preferiblemente de 500 a 2000 partes en masa.

Después, por ejemplo, se introducen de 1 a 5 veces en moles, preferiblemente de 1 a 3 veces en moles de gas
acido clorhidrico con respecto a un mol de grupo amino de 1,4-bis(aminometil)ciclohexano. De esta manera se
sintetiza clorhidrato de 1,4-bis(aminometil)ciclohexano. El exceso de cloruro de hidrégeno usado en este momento
se purifica segun sea necesario, y puede reutilizarse en la etapa de preparacion de clorhidrato.

A continuacién, en este método, se mantiene la temperatura de reaccién a, por ejemplo, de 80 a 180°C,
preferiblemente de 90 a 160°C, y se mantiene la presidon de reaccion a, por ejemplo, de presion normal a 1,0 MPa
(presion manométrica), preferiblemente de 0,05 a 0,5 MPa (presién manomeétrica), y se introduce fosgeno durante de
1 a 10 horas de modo que la cantidad de fosgeno total es de 1 a 10 veces la cantidad estequiométrica.

Con las condiciones anteriores, se isocianiza 1,4-bis(aminometil)ciclohexano, se produce 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano y se fosgena el compuesto anteriormente descrito representado por la féormula (2), y
se produce el compuesto anteriormente descrito representado por la férmula (1).

El avance de la reaccion puede suponerse basandose en la cantidad del gas cloruro de hidrégeno generado, y
cuando la suspension sin disolver en el disolvente inactivo anteriormente descrito desaparece y el liquido de
reaccion se vuelve transparente y homogéneo. El cloruro de hidrégeno generado se libera, por ejemplo, al exterior
del sistema de reaccién mediante el condensador de reflujo. En el momento de terminarse la reaccion, se purgan el
exceso disuelto de fosgeno y cloruro de hidrogeno mediante el método anteriormente descrito. Después de eso, se
realiza el enfriamiento, y se elimina el disolvente inactivo por destilacion a presiéon reducida. También en este
método, pueden recuperarse disolvente de reaccidon inactivo, cloruro de hidrégeno y fosgeno, purificarse y
reutilizarse.

Ademas, tras la produccién de 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano mediante cualquier método mediante
isocianizacion de 1,4-bis(aminometil)ciclohexano, puede recuperarse 1,4-bis(aminometil)ciclohexano a partir de
alquitran, es decir, residuo de reaccion. Puede recuperarse alquitran, por ejemplo, mediante un método conocido,
dejando que reaccione con agua o carbono didxido supercriticos, o agua o carbono diéxido subcriticos para producir
1,4-bis(aminometil)ciclohexano.

El 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano asi producido tiene un contenido en isémero trans, por ejemplo, del 70% en
moles o mas, preferiblemente el 75% en moles o mas, mas preferiblemente el 80% en moles o mas, y por ejemplo,
el 95% en moles o menos, preferiblemente el 93% en moles o menos, mas preferiblemente el 90% en moles o
menos.

El 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano contiene, por ejemplo, 0,1 ppm o mas, preferiblemente 0,4 ppm o mas, mas

preferiblemente 1 ppm o mas, y por ejemplo, 1000 ppm o menos, preferiblemente 500 ppm o menos, mas
preferiblemente 300 ppm o menos del compuesto anteriormente descrito representado por la férmula (1).
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En este método, segin sea necesario, el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano producido tal como se describid
anteriormente se calienta para ajustar la cantidad del compuesto anteriormente descrito representado por la férmula
(1) contenido.

Las condiciones de calentamiento son de la siguiente manera: la temperatura de calentamiento es, por ejemplo, de
160°C o mas, preferiblemente 180°C o mas, y por ejemplo, 220°C o menos, preferiblemente 200°C o menos. El
tiempo de calentamiento es, por ejemplo, de 1 hora o mas, preferiblemente 2 horas o mas, y por ejemplo, 24 horas o
menos, preferiblemente 12 horas o menos.

En este método, segun sea necesario, se destila 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano y se purifica de modo que
puede ajustarse la cantidad del compuesto anteriormente descrito representado por la formula (1). El método de
purificacién no esta particularmente limitado, y puede usarse una técnica de separacion industrial, por ejemplo,
destilacion y cristalizacion.

Cuando se realiza purificacion mediante destilacion, la columna de destilacion puede ser una columna de platos o
una columna empaquetada. Las condiciones de destilacion pueden establecerse de manera adecuada segun la
cantidad del compuesto anteriormente descrito representado por la formula (1) contenido necesario para 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano tras la purificacion, y de manera especifica, el niUmero teérico de platos de columna
de destilacion (columna empaquetada) es, por ejemplo, de 2 o mas, preferiblemente 5 o mas, y por ejemplo, 60 o
menos, preferiblemente 40 o menos.

La presiéon de parte superior de columna de la columna de destilacion es, por ejemplo, de 0,1 kPa o mas,
preferiblemente 0,15 kPa o mas, y por ejemplo, 4 kPa o menos, preferiblemente 2,5 kPa o menos.

La razon de reflujo es, por ejemplo, de 0,01 o mas, preferiblemente 0,1 o mas, y 60 o menos, preferiblemente 40 o
menos.

La temperatura de parte superior de columna de la columna de destilacion es, por ejemplo, de 110°C o mas,
preferiblemente 120°C o mas, y por ejemplo, 180°C o menos, preferiblemente 170°C o menos. La temperatura de
parte inferior de columna es, por ejemplo, de 120°C o mas, preferiblemente 130°C o mas, y por ejemplo, 190°C o
menos, preferiblemente 180°C o menos.

En este método, la tasa de destilacion, es decir, una fraccion que va a recuperarse, esta en el intervalo, por ejemplo,
del 1% en masa o mas, preferiblemente el 5% en masa o mas, y por ejemplo, el 99% en masa o menos,
preferiblemente el 95% en masa o menos.

Con las condiciones anteriores, puede ajustarse la cantidad del compuesto anteriormente descrito representado por
la férmula (1) contenido.

El 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano tiene un contenido en isémero trans, tal como se describié anteriormente, por
ejemplo, del 70% en moles o mas, preferiblemente el 75% en moles o mas, mas preferiblemente el 80% en moles o
mas, y por ejemplo, el 95% en moles o menos, preferiblemente el 93% en moles o menos, mas preferiblemente el
90% en moles 0 menos.

El 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano contiene el compuesto anteriormente descrito representado por la formula (1)
en una cantidad, tal como se describi6é anteriormente, por ejemplo, de 0,1 ppm o mas, preferiblemente 0,4 ppm o
mas, mas preferiblemente 1 ppm o mas, y por ejemplo, 300 ppm o menos, preferiblemente 200 ppm o menos, mas
preferiblemente 100 ppm o menos.

La porcion de parte inferior (porcion de alquitran) y el componente de alto punto de ebullicidon que contiene 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano producido en la etapa de destilacion pueden recuperarse y después de eso puede
recuperarse el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano contenido en los mismos usando, por ejemplo, una evaporador de
pelicula delgada. Ademas, una porcién de los mismos puede devolverse a la etapa de destilacion para purificar 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano que va a recuperarse.

Cuando el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano contiene el isdmero trans y el compuesto anteriormente descrito
representado por la férmula (1) en cantidades en los intervalos especificos anteriormente descritos, la estabilidad en
almacenamiento es excelente. Ademas, cuando el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano contiene el isémero trans y el
compuesto anteriormente descrito representado por la formula (1) en cantidades en los intervalos especificos
anteriormente descritos, puede producirse una resina de poliuretano que tiene diversas propiedades fisicas
excelentes.

Al 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano se le puede afiadir, por ejemplo, un estabilizador.

Los ejemplos del estabilizador incluyen antioxidantes, compuestos acidos, compuestos que contienen grupos
sulfonamida, y fosfito organico.
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Los ejemplos del antioxidante incluyen antioxidantes fendlicos impedidos, y los ejemplos especificos incluyen 2,6-
di(t-butil)-4-metilfenol, 2,4,6-tri-t-butilfenol, 2,2’-metilenbis-(4-metil-6-t-butilfenol), 2,2’-tio-bis-(4-metil-6-t-butilfenol),
4 .4’-tio-bis(3-metil-6-t-butilfenol), 4,4’-butiliden-bis-(6-t-butil-3-metilfenol), 4,4’-metilidin-bis-(2,6-di-t-butilfenol), 2,2’-
metilen-bis-[4-metil-6-(1-metilciclohexil)-fenol], tetrakis-[metilen-3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil }-propionil]-metano,
1,3,5-trimetil-2,4,6-tris-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil)-propionil-metano, 1,3,5-trimetil-2,4,6-tris-(3,5-di-t-butil-4-
hidroxibencil)-benceno, amida de acido N,N’-hexametilen-bis-(3,5-di-t-butil-4-hidroxihidrocinamico), 1,3,5-tris-(3,5-di-
t-butil-4-hidroxibencil)-isocianurato, 1,1,3-tris-(5-t-butil-4-hidroxi-2-metilfenil}-butano, 1,3,5-tris-(3,5-di-t-butil-4-
hidroxibencil)-mesitileno, etilenglicol-bis-[3,3-bis-(3’-t-butil-4’-hidroxifenil)-butirato, 2,2’-tiodietil-bis-3-(3,5-di-t-butil-4-
hidroxifenil)-propionato, di-(3-t-butil-4’-hidroxi-5-metilfenil)-diciclopentadieno, 2,2’-metilen-bis-(4-metil-6-
ciclohexilfenol), 1,6-hexanodiol-bis-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil)-propionato,  2,4-bis-(n-octiltio)-6-(4-hidroxi-3,5-di-t-
butilanilino)-1,3,5-triazina, dietil-3,5-di-t-butil-4-hidroxibencilfosfonato, trietilenglicol-bis-3-(t-butil-4-hidroxi-5-metilfenil)-
propionato, 3,9-bis[2-(3-(3-tert-butil-4-hidroxi-5-metilfenil )propioniloxi)-1, 1-dimetiletil]-2,4,8,10-
tetraoxaspiro[5.5]undecano, 1,3,5-tris-(4-tert-butil-3-hidroxi-2,6dimetilbencil)-1,3,5-triazina-2,4,6-(1H,3H,5H)-triona, y
también incluyen, por ejemplo, IRGANOX1010, IRGANOX1076, IRGANOX1098, IRGANOX1135, IRGANOX1726,
IRGANOX245, IRGANOX3114 e IRGANOX3790 (todos fabricados por BASF Japan Ltd., nombre comercial), y
SUMILAZER GA-80 (fabricado por Sumitomo Chemical Co., Ltd.), y Lowinox1790 (fabricado por Chemtura
Corporation).

Estos antioxidantes pueden usarse de manera individual o en combinacién de dos o mas.

Los ejemplos del compuesto acido incluyen compuestos acidos organicos, de manera especifica, acido fosfdrico,
fosfato, fosfito, hipofosfito, acido férmico, acido acético, acido propidénico, acido hidroxiacético, acido oxalico, acido
lactico, acido citrico, acido malico, acido sulfénico, sulfonato, fenol, enol, imida y oxima.

Estos compuestos acidos pueden usarse de manera individual o en combinacién de dos o mas.

Los ejemplos del compuesto que contiene grupos sulfonamida incluyen sulfonamidas aromaticas y sulfonamidas
alifaticas.

Los ejemplos de sulfonamidas aromaticas incluyen benceno-sulfonamida, dimetilbenceno-sulfonamida,
sulfanilamida, o- y p-tolueno-sulfonamida, hidroxinaftaleno-sulfonamida, naftaleno-1-sulfonamida, naftaleno-2-
sulfonamida, m-nitrobenceno-sulfonamida y p-clorobenceno-sulfonamida.

Los ejemplos de sulfonamidas alifaticas incluyen metano-sulfonamida, N,N-dimetiimetano-sulfonamida, N,N-
dimetiletano-sulfonamida, N,N-dietilmetano-sulfonamida, N-metoximetano-sulfonamida, N-dodecilmetano-
sulfonamida, N-ciclohexil-1-butano-sulfonamida y 2-aminoetano-sulfonamida.

Estos compuestos que contienen grupos sulfonamida pueden usarse de manera individual o en combinacién de dos
0 mas.

Los ejemplos de fosfitos organicos incluyen fosfonato de diéster organico y fosfonato de triéster organico, de manera
mas especifica, por ejemplo, monofosfitos tales como fosfito de trietilo, fosfito de tributilo, fosfito de tris(2-etilhexilo),
fosfito de tridecilo, fosfito de trilaurilo, fosfito de tris(tridecilo), fosfito de triestearilo, fosfito de trifenilo, fosfito de
tris(nonilfenilo), fosfito de tris(2,4-di-t-butilfenilo), fosfito de difenildecilo y fosfito de difenilo(tridecilo); di, tri o tetra-
fosfitos derivados de alcoholes polihidroxilados tales como difosfito de diestearil-pentaeritritilo, difosfito de di-dodecil-
pentaeritritol, disfosfito de di-tridecil-pentaeritritol, disfosfito de dinonilfenil-pentaeritritol, tetrafosfito de tetrafenil-tetra-
tridecil-pentaeritritilo, disfosfito de tetrafenil-dipropilenglicol, y trifosfito de tripentaeritritol; y difosfitos derivados de
compuestos de bisfenol tales como difosfito de di-alquil-bisfenol A que tiene de 1 a 20 carbonos, y fosfito de 4,4’-
butilidenbis(3-metil-6-t-butilfenil-di-tridecilo); polifosfitos tales como polimeros de fosfito de bisfenol A hidrogenado
(peso molecular de 2400 a 3000); y fosfato de tris(2,3-dicloropropilo).

Estos fosfitos organicos pueden usarse de manera individual o en combinacion de dos o mas.

Como estabilizador, preferiblemente, se usan antioxidantes, compuestos acidos o un compuesto que contiene un
grupo sulfonamida. Mas preferiblemente, con 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano, se combinan un antioxidante y un
compuesto acido y/o un compuesto que contiene un grupo sulfonamida de modo que 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano contiene los mismos.

Afadiendo estos estabilizadores, puede lograrse una mejora de la estabilidad en almacenamiento de 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano, y un producto modificado por isocianato (descrito mas adelante) producido usando
1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano.

La razén de mezclado del estabilizador no esta particularmente limitada, y se selecciona de manera apropiada
segun la necesidad y su aplicacion.
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De manera especifica, la razén de mezclado del antioxidante es, por ejemplo, de 0,0005 a 0,05 partes en masa con
respecto a 100 partes en masa de 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano.

La razon de mezclado del compuesto acido y/o el compuesto que contiene un grupo sulfonamida (cuando se usan
en combinacioén, un total de los mismos) es, por ejemplo, de 0,0005 a 0,05 partes en masa con respecto a
100 partes en masa de 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano.

La presente invencion incluye ademas una composicion de poliisocianato producida usando el 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito.

La composicion de poliisocianato se produce, de manera mas especifica, modificando el 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano, y contiene al menos uno del grupo funcional de (a) a (e) a continuacion.

(a) un grupo isocianurato,
(b) un grupo alofanato,
(c) un grupo biuret,

(d) un grupo uretano, y
(e) un grupo urea.

La composicion de poliisocianato que contiene el grupo funcional anteriormente descrito de (a) (grupo isocianurato)
es un trimero de 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano, y por ejemplo, puede producirse dejando que reaccione 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano en presencia de un catalizador de formacién de isocianurato conocido, permitiendo
asi la trimerizacion.

La composicion de poliisocianato que contiene el grupo funcional anteriormente descrito de (b) (grupo alofanato) es
un producto modificado por alofanato de 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano, y por ejemplo, puede producirse
dejando que reaccionen 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano y un monoalcohol, y después dejando que reaccionen
adicionalmente en presencia de un catalizador de formacion de alofanato conocido.

La composicién de poliisocianato que contiene el grupo funcional anteriormente descrito de (c) (grupo biuret) es un
producto modificado por biuret de 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano, y por ejemplo, puede producirse dejando que
reaccione 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano con, por ejemplo, agua, alcohol terciario (por ejemplo, alcohol t-
butilico, etc.), o amina secundaria (por ejemplo, dimetilamina, dietilamina, etc.), y después dejando que reaccionen
adicionalmente en presencia de un catalizador de biuterizaciéon conocido.

La composicion de poliisocianato que contiene el grupo funcional anteriormente descrito de (d) (grupo uretano) es un
producto modificado por poliol de 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano, y puede producirse, por ejemplo, mediante
reaccion entre 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano y un componente de poliol (por ejemplo, alcohol dihidroxilado y
alcohol trihidroxilado que se describiran mas adelante, y preferiblemente, trimetilolpropano).

La composicion de poliisocianato que contiene el grupo funcional anteriormente descrito de (e) (grupo urea) es un
producto modificado por poliamina de 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano, y puede producirse, por ejemplo,
mediante reaccion entre 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano, y agua, o un componente de poliamina (descrito mas
adelante).

La composicion de poliisocianato que contiene al menos uno de los grupos funcionales de (a) a (e) anteriormente
descritos es suficiente, y puede contener dos o mas de los grupos funcionales de (a) a (e) anteriormente descritos.
Una composicién de poliisocianato de este tipo se produce combinando de manera adecuada las reacciones
anteriormente descritas.

Como composicion de poliisocianato, preferiblemente, se usa un trimero (composicion de poliisocianato que
contiene un grupo isocianurato) de 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano.

El trimero de 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano puede contener adicionalmente, ademas del grupo isocianurato, un
poliisocianato que tiene un grupo iminooxadiazindiona.

El 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito contiene el isémero trans y el compuesto anteriormente
descrito representado por la formula (1) en cantidades en los intervalos especificos anteriormente descritos, y por
tanto puede producirse resina de poliuretano que tiene diversas propiedades fisicas excelentes.

La composicion de poliisocianato anteriormente descrita se produce usando el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano
anteriormente descrito, y por tanto usando la composicion de poliisocianato, puede producirse una resina de
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poliuretano que tiene diversas propiedades fisicas excelentes.

La presente invencion incluye una resina de poliuretano producida usando el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano
anteriormente descrito y/o la composicion de poliisocianato anteriormente descrita.

De manera especifica, la resina de poliuretano de la presente invencion puede producirse dejando que un
componente de poliisocianato que contiene el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito y/o la
composicion de poliisocianato anteriormente descrita reaccionen con un componente que contiene grupo de
hidrégeno activo.

El componente de poliisocianato contiene, como componentes esenciales, el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano
anteriormente descrito y/o la composicion de poliisocianato anteriormente descrita.

El componente de poliisocianato puede contener, como componente opcional, otros poliisocianatos, tales como, por
ejemplo, poliisocianato alifatico, poliisocianato aliciclico (excluyendo 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano),
poliisocianato de aralquilo, y poliisocianato aromatico en el intervalo que no dafa los efectos excelentes de la
presente invencion.

Los ejemplos del poliisocianato alifatico incluyen diisocianatos alifaticos tales como diisocianato de trimetileno,
diisocianato de tetrametileno, diisocianato de pentametileno, diisocianato de hexametileno, diisocianato de 1,2-
propileno, diisocianato de 1,2-butileno, diisocianato de 2,3-butileno, diisocianato de 1,3-butileno, diisocianato de
2,4,4 6 2,2,4-trimetilhexametileno y 2,6-diisocianatometilcaproato.

Los ejemplos del poliisocianato aliciclico (excluyendo 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano) incluyen diisocianatos
aliciclicos tales como diisocianato de 1,3-ciclopentano, diisocianato de 1,4-ciclohexano, diisocianato de 1,3-
ciclohexano, isocianato de 3-isocianatometil-3,5,5-trimetilciclohexilo (también denominado: diisocianato de
isoforona), 4,4’-metilenbis(ciclohexil-isocianato), diisocianato de metil-2,4-ciclohexano, diisocianato de metil-2,6-
ciclohexano, 1,3-bis(isocianatometil)ciclohexano, 1,3-bis(isocianato-etil)ciclohexano, 1,4-bis(isocianato-
etil)ciclohexano, 2,5 6 2,6-bis(isocianatometil)norbornano (NBDI) y una mezcla de los mismos.

Los ejemplos del poliisocianato de aralquilo incluyen diisocianatos de aralquilo tales como diisocianato de 1,3 6 1,4-
xilileno o una mezcla de los mismos, diisocianato de 1,3 6 1,4-tetrametilxilileno o una mezcla de los mismos, y o,w'-
diisocianato-1,4-dietilbenceno.

Los ejemplos del poliisocianato aromatico incluyen diisocianatos aromaticos tales como diisocianato de 2,4-tolileno,
diisocianato de 2,6-tolileno, y una mezcla de isbmeros de estos diisocianatos de tolileno; diisocianato de 4,4'-
difenilmetano, diisocianato de 2,4’-difenilmetano, diisocianato de 2,2’-difenilmetano y una mezcla de cualquier
isdbmero de estos diisocianatos de difenilmetano; diisocianato de toluileno; diisocianato de p-fenileno; y diisocianato
de naftaleno.

Ademas, también pueden usarse derivados de estos poliisocianatos en combinacion. De manera mas especifica,
pueden usarse en combinaciéon multimeros (dimeros o trimeros (por ejemplo, productos modificados por
isocianurato)) de estos poliisocianatos; un poliisocianato modificado por biuret, un poliisocianato modificado por
alofanato, un poliisocianato modificado por poliol, un poliisocianato modificado por oxadiazintriona, un poliisocianato
modificado por carbodiimida, o un poliisocianato modificado por uretodiona.

Cuando el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito y/o la composicién de poliisocianato
anteriormente descrita se usan en combinacién con otros poliisocianatos, sus razones de mezclado con respecto a
una cantidad total del componente de polisocianato son de la siguiente manera. El 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito y/o la composicion de poliisocianato anteriormente descrita
estan contenidos en una cantidad del 10% en moles o mas, preferiblemente el 30% en moles o mas, y por ejemplo,
el 90% en moles o menos, preferiblemente el 70% en moles o0 menos. Ademas, otro poliisocianato esta contenido en
una cantidad del 10% en moles o mas, preferiblemente el 30% en moles o mas, y por ejemplo, el 90% en moles o
menos, preferiblemente el 70% en moles o menos.

En la presente invencion, los ejemplos del componente que contiene grupo de hidrégeno activo incluyen
componentes de poliol (componente que contiene principalmente poliol que tiene dos o mas grupos hidroxilo),
componentes de politiol (componente que contiene principalmente politiol que tiene dos o mas grupos mercapto
(grupo tiol)), y componentes de poliamina (compuesto que contiene principalmente poliamina que tiene dos o mas
grupos amino).

Los ejemplos del componente de poliol en la presente invencién incluyen polioles de bajo peso molecular y polioles
de alto peso molecular.

Los polioles de bajo peso molecular son compuestos que tienen dos o mas grupos hidroxilo y un peso molecular
promedio en numero de por debajo de 400, y los ejemplos de los mismos incluyen alcoholes dihidroxilados tales
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como etilenglicol, propilenglicol, 1,3-propanodiol, 1,4-butilenglicol, 1,3-butilenglicol, 1,2-butilenglicol, 1,5-pentanodiol,
1,6-hexanodiol, neopentilglicol, alcano(de 7 a 22)diol, dietilenglicol, trietilenglicol, dipropilenglicol, 3-metil-1,5-
pentanodiol, alcano-1,2-diol (C17 a 20), isosorbida, 1,3 6 1,4-ciclohexanodimetanol, y una mezcla de los mismos,
1,4-ciclohexanodiol, bisfenol A de hidrogenacion, 1,4-dihidroxi-2-buteno, 2,6-dimetil-1-octeno-3,8-diol, y bisfenol A;
alcoholes trihidroxilados tales como (glicerina y trimetilolpropano; alcoholes tetrahidroxilados tales como
tetrametilolmetano (pentaeritritol) y diglicerol; alcoholes pentahidroxilados tales como xilitol; alcoholes
hexahidroxilados tales como sorbitol, manitol, alitol, iditol, dulcitol, altritol, inositol y dipentaeritritol; alcohol
heptahidroxilado tal como perseitol; y alcoholes octahidroxilados tales como sacarosa.

El poliol de bajo peso molecular también incluye un poli(6xido de alquileno) (copolimero al azar y/o en bloque de dos
0 mas tipos de 6xido de alquileno) producido afiadiendo 6xidos de alquileno tales como 6xido de etileno y 6xido de
propileno con estos polioles de bajo peso molecular como iniciadores, y que tiene un peso molecular promedio en
numero de menos de 400.

Los polioles de alto peso molecular son compuestos que tienen dos o mas grupos hidroxilo y que tienen un peso
molecular promedio en numero de 400 o mas, y los ejemplos de los mismos incluyen poliéter-poliol, poliéster-poliol,
policarbonato-poliol, poliuretano-poliol, grupo epoxidico-poliol, aceite vegetal-poliol, poliolefina-poliol, grupo acrilico-
poliol y poliol modificado por monémero de vinilo.

Los ejemplos del poliéter-poliol incluyen polialquileno-poliol, poli(éter de tetrametileno)-glicol, y poli(éter de
trimetileno)-glicol.

Los ejemplos del polialquileno-poliol incluyen polimeros de adicion de 6xido de alquileno (incluyendo un copolimero
al azar y/o en bloque de dos o mas clases de 6xido de alquileno), tal como 6xido de etileno y 6xido de propileno,
usando el poliol de bajo peso molecular anteriormente descrito o la poliamina aromatica/alifatica (descrita mas
adelante) como iniciador. Ademas, también puede usarse polietilenglicol. La CPR (velocidad de polimerizacion
controlada) del polialquileno-poliol que incluye polietilenglicol es de 5 o menos, incluso mas preferiblemente 3 o
menos, y lo mas preferiblemente 2 o menos. La CPR se mide segun el método descrito en la norma JIS K 1557-1.
Usando polioxialquileno-poliol que tiene una CPR en tal intervalo, pueden suprimirse reacciones secundarias
basadas en el grupo isocianato en la reaccion con 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano de la presente invencion.

Los ejemplos de poli(éter de tetrametileno)-glicoles incluyen producto polimerizado por apertura de anillo obtenido
mediante polimerizaciéon catidnica de tetrahidrofurano, y poli(éter de tetrametileno)-glicol no cristalino obtenido
mediante copolimerizacion de una unidad de polimerizacién de tetrahidrofurano y el alcohol dihidroxilado
anteriormente descrito.

Ademas, también puede usarse poli(éter de tetrametileno)-glicol derivado de plantas, que se produce usando
tetrahidrofurano producido basandose en material de aceite vegetal tal como furfural como materia prima.

Los ejemplos de poli(éter de trimetileno)-glicol incluyen un poliol producido mediante reaccion de policondensacion
de 1,3-propanodiol derivado de plantas.

Los ejemplos de poliéster-polioles incluyen un producto de policondensacion obtenido dejando que el poliol de bajo
peso molecular anteriormente descrito (preferiblemente, alcohol dihidroxilado) reaccione con acido polibasico en
condiciones conocidas.

Los ejemplos de acidos polibasicos incluyen acidos dicarboxilicos alifaticos saturados (C11 a 13) tales como acido
oxalico, acido maldnico, acido succinico, acido metilsuccinico, acido glutarico, acido adipico, 1,1-dimetil-1,3-
dicarboxipropano, acido 3-metil-3-etilglutarico, acido azelaico, acido sebacico, etc.; acidos dicarboxilicos alifaticos no
saturados tales como acido maleico, acido fumarico, acido itaconico, etc.; acidos dicarboxilicos aromaticos tales
como acido ortoftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido toluenodicarboxilico, acido naftalenodicarboxilico, etc.;
acidos dicarboxilicos aliciclicos tales como acido hexahidroftalico, etc.; otros acidos carboxilicos tales como acido de
dimero, acido de dimero hidrogenado, acido HET, etc. y anhidridos de acido derivados de estos acidos carboxilicos
tales como anhidrido oxalico, anhidrido succinico, anhidrido maleico, anhidrido ftalico, anhidrido 2-alquil(C12 a
C18)succinico, anhidrido tetrahidroftalico, anhidrido trimelitico y haluros derivados de estos acidos carboxilicos tales
como dicloruro de oxalilo, dicloruro de adipoilo y dicloruro de sebacoilo.

Los ejemplos de poliéster-polioles incluyen poliéster-poliol derivado de plantas obtenido mediante reaccion de
condensacion de acido hidroxicarboxilico tal como acido graso de aceite vegetal que contiene grupo hidroxilo (por
ejemplo, acido graso de aceite de ricino que contiene acido ricinoleico, acido graso de aceite de ricino hidrogenado
que contiene acido 12-hidroxiestearico, etc.) con el poliol de bajo peso molecular anteriormente descrito en
condiciones conocidas.

Los ejemplos de poliéster-polioles incluyen policaprolactona-poliol y polivalerolactona-poliol obtenidos mediante

polimerizacién de apertura de anillo de lactonas tales como e-caprolactona, y-valerolactona, etc., usando los polioles
de bajo peso molecular anteriormente descritos (preferiblemente, alcohol dihidroxilado) como iniciador; y poliéster-
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polioles basados en lactona adicionales obtenidos mediante copolimerizaciéon de tal policaprolactona-poliol o
polivalerolactona-poliol con el alcohol dihidroxilado anteriormente descrito.

Los ejemplos de policarbonato-polioles incluyen producto de polimerizaciéon de apertura de anillo de carbonato de
etileno usando los polioles de bajo peso molecular anteriormente descritos (preferiblemente, alcohol dihidroxilado)
como iniciador, y policarbonato-polioles no cristalinos obtenidos mediante copolimerizacion de alcoholes
dihidroxilados tales como 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 3-metil-1,5-pentanodiol y 1,6-hexanodiol con producto de
polimerizacién de apertura de anillo.

Pueden producirse poliuretano-polioles como poliéster-poliuretano-poliol, poliéter-poliuretano-poliol, policarbonato-
poliuretano-poliol o poliéster-poliéter-poliuretano-poliol, dejando que poliéster-poliol, poliéter-poliol y/o policarbonato-
poliol obtenidos tal como se describié anteriormente reaccionen con el poliisocianato (incluyendo 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano. Lo mismo se aplica a continuacién, a una razén equivalente (OH/NCO) de grupo
hidroxilo con respecto un grupo isocianato de mas de 1.

Los ejemplos de grupo epoxidico-polioles incluyen grupo epoxidico-polioles obtenidos mediante reaccion de los
polioles de bajo peso molecular anteriormente descritos con halohidrina polifuncional tal como epiclorohidrina, -
metilepiclorohidrina, etc.

Los ejemplos de aceite vegetal-polioles incluyen aceite vegetal que contiene grupo hidroxilo tal como aceite de
ricino, aceite de palma, etc. Los ejemplos de los mismos incluyen aceite de ricino-poliol, y aceite de ricino-poliol
modificado por éster obtenido mediante reaccion de aceite de ricino-poliol con polipropileno-poliol.

Los ejemplos de poliolefina-polioles incluyen polibutadieno-poliol, y un copolimero de etileno-acetato de vinilo
parcialmente saponificado.

Los ejemplos de grupo acrilico-poliol incluyen copolimeros obtenidos mediante copolimerizacion de acrilato que
contiene grupo hidroxilo con un monémero de vinilo copolimerizable que puede copolimerizarse con acrilato que
contiene grupo hidroxilo.

Los ejemplos de acrilatos que contienen grupo hidroxilo incluyen (met)acrilato de 2-hidroxietilo, (met)acrilato de
hidroxipropilo, (met)acrilato de hidroxibutilo, (met)acrilato de 2,2-dihidroximetilbutilo, poli(maleato de hidroxialquilo) y
poli(fumarato de hidroxialquilo). Preferiblemente, se usa (met)acrilato de 2-hidroxietilo.

Los ejemplos de monémeros de vinilo copolimerizables incluyen (met)acrilato de alquilo (de 1 a 12 atomos de
carbono) tales como (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de propilo, (met)acrilato de isopropilo,
(met)acrilato de butilo, (met)acrilato de isobutilo, (met)acrilato de s-butilo, (met)acrilato de t-butilo, (met)acrilato de
pentilo, (met)acrilato de isopentilo, (met)acrilato de hexilo, (met)acrilato de isononilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo,
acrilato de ciclohexilo y (met)acrilato de isobornilo; monémeros de vinilo aromaticos tales como estireno, viniltolueno,
y a-metilestireno; cianuro de vinilo tal como (met)acrilonitrilo; monémeros de vinilo que contienen grupos carboxilo
tales como acido (met)acrilico, acido fumarico, acido maleico y acido itaconico o sus ésteres alquilicos;
poli(met)acrilato de alcanopoliol tal como di(met)acrilato de etilenglicol, di(met)acrilato de butilenglicol, di(met)acrilato
de hexanodiol, di(met)acrilato de oligoetilenglicol, di(met)acrilato de trimetilolpropano y trilmet)acrilato de
trimetilolpropano; y mondémeros de vinilo que contienen grupos isocianato tales como 3-(2-isocianato-2-propil)-o-
metilestireno.

El grupo acrilico-poliol puede producirse mediante copolimerizacion de estos acrilatos que contienen grupo hidroxilo,
y mondmeros de vinilo copolimerizables en presencia de un disolvente apropiado y un iniciador de polimerizacion.

Los ejemplos de grupo acrilico-poliol incluyen silicona-poliol y flior-poliol.

Los ejemplos de silicona-polioles incluyen grupo acrilico-poliol en el que como monémero de vinilo copolimerizable
se combina, por ejemplo, un compuesto de silicona que contiene un grupo vinilo tal como y-
metacriloxipropiltrimetoxisilano en la copolimerizacion anteriormente descrita de grupo acrilico-poliol.

Los ejemplos de fluor-polioles incluyen grupo acrilico-poliol en el que como mondmero de vinilo copolimerizable se
combina, por ejemplo, un compuesto de flior que contiene un grupo vinilo tal como tetrafluoroetileno o
clorotrifluoroetileno en la copolimerizacion anteriormente descrita de grupo acrilico-poliol.

El poliol modificado por monémero de vinilo puede producirse dejando que el poliol de alto peso molecular
anteriormente descrito reaccione con un mondémero de vinilo.

Como poliol de alto peso molecular, preferiblemente, se usa un poliol de alto peso molecular seleccionado de
poliéter-poliol, poliéster-poliol y policarbonato-poliol.

Los ejemplos de mondmeros de vinilo incluyen el (met)acrilato de alquilo, cianuro de vinilo y cianuro de vinilideno

20



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2729 067 T3

anteriormente descritos. Estos monémeros de vinilo pueden usarse de manera individual o en combinacién de dos o
mas. De estos mondmeros de vinilo, preferiblemente se usa (met)acrilato alquilo.

El poliol modificado por monémero de vinilo puede producirse dejando que estos polioles de alto peso molecular
reaccionen con monémeros de vinilo en presencia, por ejemplo, de un iniciador de polimerizacion por radicales (por
ejemplo, persulfato, peréxido organico, compuesto de azo, etc.).

Estos componentes de poliol pueden usarse de manera individual o en combinacién de dos o mas.

Los ejemplos del componente de politiol incluyen politioles alifaticos, politioles aromaticos, politioles que contienen
anillo heterociclico, politioles alifaticos que contienen un atomo de azufre distinto del grupo mercapto, politioles
aromaticos que contienen un atomo de azufre distinto del grupo mercapto, y politioles que contienen anillo
heterociclico que contienen un atomo de azufre distinto del grupo mercapto.

Los ejemplos del politiol alifatico incluyen metanoditiol, 1,2-etanoditiol, 1,1-propanoditiol, 1,2-propanoditiol, 1,3-
propanoditiol, 1,4-butanoditiol, 1,5-pentanoditiol, 2,2-propanoditiol, 1,6-hexanoditiol, 1,2,3-propanotritiol, 1,1-
ciclohexanaoditiol, 1,2-ciclohexanoditiol, 2,2-dimetilpropano-1,3-ditiol, 3,4-dimetoxibutano-1,2-ditiol, 2-
metilciclohexano-2,3-ditiol, 1-metilciclohexano-2,3-ditiol, biciclo[2,2,1]hepta-exo-cis-2,3-ditiol,
tetrakis(mercaptometil)metano, 1,1-bis(mercaptometil)ciclohexano, tiomalato de bis(2-mercaptoetilo), éster (2-
mercaptoetilico) de acido 2,3-dimercaptosuccinico, (2-mercaptoacetato) de 2,3-dimercapto-1-propanol, (3-
mercaptopropionato) de  2,3-dimercapto-1-propanol,  bis(2-mercaptoacetato) de  dietilenglicol,  bis(3-
mercaptopropionato) de dietilenglicol, 1,2-dimercaptopropil metil éter, 2,3-dimercaptopropil metil éter, 2,2-
bis(mercaptometil)-1,3-propanoditiol, bis(2-mercaptoetil) éter, bis(2-mercaptoacetato) de etilenglicol, bis(3-
mercaptopropionato) de etilenglicol, bis(2-mercaptoacetato) de trimetilolpropano, bis(3-mercaptopropionato) de
trimetilolpropano, bis(2-mercaptoacetato) de 3-mercapto-1,2-propanodiol, di(3-mercaptopropionato) de 3-mercapto-
1,2-propanodiol, tris(2-mercaptoacetato) de trimetilolpropano, (3-mercaptopropionato) de trimetilolpropano, tris(2-
mercaptoacetato) de trimetiloletano, tris(3-mercaptopropionato) de trimetiloletano, tetrakis(2-mercaptoacetato) de
pentaeritritol, tetrakis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritol, tris(2-mercaptoacetato) de glicerina, tris(3-
mercaptopropionato) de glicerina, bis(2-mercaptoacetato) de 1,4-ciclohexanodiol, y bis(3-mercaptopropionato) de
1,4-ciclohexanodiol.

Los ejemplos del politiol aromatico incluyen 1,2-dimercaptobenceno, 1,3-dimercaptobenceno, 1,4-
dimercaptobenceno, 1,2-bis(mercaptometil)benceno, 1,3-bis(mercaptometil)benceno, 1,4-
bis(mercaptometil)benceno, 1,2-bis(mercaptoetil)benceno, 1,3-bis(mercaptoetil)benceno, 1,4-
bis(mercaptoetil)benceno,  1,2-bis(mercaptometileneoxi)benceno,  1,3-bis(mercaptometileneoxi)benceno, 1,4-
bis(mercaptometileneoxi)benceno, 1,2-bis(mercaptoetileneoxi)benceno, 1,3-bis(mercaptoetileneoxi)benceno, 1,4-
bis(mercaptoetileneoxi)benceno, 1,2,3-trimercaptobenceno, 1,2,4-trimercaptobenceno, 1,3,5-trimercaptobenceno,
1,2,3-tris(mercaptometil)benceno,  1,2,4-tris(mercaptometil)benceno,  1,3,5-tris(mercaptometil)benceno, 1,2,3-
tris(mercaptoetil)benceno, 1,2,4-tris(mercaptoetil)benceno, 1,3,5-tris(mercaptoetil)benceno, 1,2,3-
tris(mercaptometileneoxi)benceno, 1,2,4-tris(mercaptometileneoxi)benceno, 1,3,5-tris(mercaptometileneoxi)benceno,
1,2,3-tris(mercaptoetileneoxi)benceno, 1,2,4-tris(mercaptoetileneoxi)benceno, 1,3,5-tris(mercaptoetileneoxi)benceno,
1,2,3,4-tetramercaptobenceno, 1,2,3,5-tetramercaptobenceno, 1,2,4,5-tetramercaptobenceno, 1,2,3,4-
tetrakis(mercaptometil)benceno, 1,2,3,5-tetrakis(mercaptometil)benceno, 1,2,4,5-tetrakis(mercaptometil)benceno,
1,2,3,4-tetrakis(mercaptoetil)benceno, 1,2,3,5-tetrakis(mercaptoetil)benceno, 1,2,4,5-tetrakis(mercaptoetil)benceno,
1,2,3,4-tetrakis(mercaptometileneoxi)benceno, 1,2,3,5-tetrakis(mercaptometileneoxi)benceno, 1,2,4,5-
tetrakis(mercaptoetileneoxi)benceno, 1,2,3,4-tetrakis(mercaptoetileneoxi)benceno, 1,2,3,5-
tetrakis(mercaptoetileneoxi)benceno, 1,2,4,5-tetrakis(mercaptoetileneoxi)benceno, 2,2’-dimercaptobifenilo, 4,4’-
dimercaptobifenilo, 4,4’-dimercaptobibencilo, 2,5-toluenaoditiol, 3,4-toluenaoditiol, 1,4-naftalenoditiol, 1,5-naftalenoditiol,
2,6-naftalenoditiol, 2,7-naftalenoditiol, 2,4-dimetilbenceno-1,3-ditiol, 4 5-dimetilbenceno-1,3-ditiol, 9,10-
antracenodimetanetiol, 1,3-di(p-metoxifenil)propano-2,2-ditiol, 1,3-difenilpropano-2,2-ditiol, fenilmetano-1,1-ditiol, y
2,4-di(p-mercaptofenil)pentano.

Los ejemplos del politiol que contiene anillo heterociclico incluyen 2-metilamino-4,6-ditiol-sim-triazina, 2-etilamino-
4 6-ditiol-sim-triazina, 2-amino-4,6-ditiol-sim-triazina, 2-morfolino-4,6-ditiol-sim-triazina, 2-ciclohexilamino- 4,6-ditiol-
sim-triazina, 2-metoxi-4,6-ditiol-sim-triazina, 2-fenoxi-4,6-ditiol-sim-triazina, 2-tiobenceneoxi-4,6-ditiol-sim-triazina, y
2-tiobutiloxi-4,6-ditiol-sim-triazina.

Los ejemplos de los politioles alifaticos que contienen un atomo de azufre distinto del grupo mercapto incluyen
bis(mercaptometil)sulfuro, bis(mercaptoetil)sulfuro, bis(mercaptopropil)sulfuro, bis(mercaptometiltio)metano, bis(2-
mercaptoetiltio)metano, bis(3-mercaptopropiltio)metano, 1,2-bis(mercaptometiltio)etano, 1,2-bis(2-
mercaptoetiltio)etano, 1,2-bis(3-mercaptopropil)etano, 1,3-bis(mercaptometiltio)propano, 1,3-bis(2-
mercaptoetiltio)propano,  1,3-bis(3-mercaptopropiltio)propano,  1,2,3-tris(mercaptometiltio)propano,  1,2,3-tris(2-
mercaptoetiltio)propano, 1,2,3-tris(3-mercaptopropiltio)propano, tetrakis(mercaptometiltiometil)metano, tetrakis(2-
mercaptoetiltiometil)metano,  tetrakis(3-mercaptopropiltiometil)metano,  bis(2,3-dimercaptopropil)sulfuro,  2,5-
dimercapto-1,4-ditiano, 2,5-dimercaptometil-1,4-ditiano, bis(mercaptometil)disulfuro, bis(mercaptoetil)disulfuro,
bis(mercaptopropil)disulfuro y similares, y ésteres de acido tioglicolico y acido mercaptopropionico de los
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compuestos anteriormente mencionados, bis(2-mercaptoacetato) de hidroximetilsulfuro, bis(3-mercaptopropionato)
de hidroximetilsulfuro, bis(2-mercaptoacetato) de hidroxietilsulfuro, bis(3-mercaptopropionato) de hidroxietilsulfuro,
bis(2-mercaptoacetato) de hidroxipropilsulfuro, bis(3-mercaptopropionato) de hidroxipropilsulfuro, bis(2-
mercaptoacetato) de hidroximetildisulfuro, bis(3-mercaptopropionato) de hidroximetildisulfuro, bis(2-mercaptoacetato)
de hidroxietildisulfuro,  bis(3-mercaptopropionato) de  hidroxietildisulfuro,  bis(2-mercaptoacetato) de
hidroxipropildisulfuro, bis(3-mercaptopropionato) de hidroxipropildisulfuro, bis(2-mercaptoacetato) de 2-mercaptoetil
éter, bis(3-mercaptopropionato) de 2-mercaptoetil éter, 1,2-bis[(2-mercaptoetil)tio]-3-mercaptopropano, bis(2-
mercaptoacetato) de 1,4-ditiano-2,5-diol, bis(3-mercaptopropionato) de 1,4-ditiano-2,5-diol, éster bis(2-
mercaptoetilico) de &acido tiodiglicdlico, éster bis(2-mercaptoetilico) de acido tiodipropionico, éster bis(2-
mercaptoetilico) de acido 4,4-tiodibutirico, éster bis(2-mercaptoetilico) de acido ditiodiglicolico, éster bis(2-
mercaptoetilico) de acido ditiodipropionico, éster bis(2-mercaptoetilico) de acido 4,4-ditiodibutirico, éster bis(2,3-
dimercaptopropilico) de acido tioglicolico, éster bis(2,3-dimercaptopropilico) de acido tiodipropidnico, éster bis(2,3-
dimercaptopropilico) de acido ditioglicélico, éster bis(2,3-dimercaptopropilico) de acido ditiodipropidnico, 1,2-bis(2-
mercaptoetiltio)-3-propanotiol, 4-mercaptometil-1,8-dimercapto-3,6-ditiaoctano, 5,7-dimercaptometil-1,11-dimercapto-
3,6,9-tritiaundecano, 4,7-dimercaptometil-1,11-dimercapto-3,6,9-tritiaundecano, 4,8-dimercaptometil-1,11-
dimercapto-3,6,9-tritiaundecano, 1,1,3,3-tetrakis(mercaptometiltio)propano, 4,6-bis(mercaptometiltio)-1,3-ditiano, y 2-
(2,2-bis(mercaptometiltio)etil)-1,3-ditietano.

Los ejemplos de los politioles aromaticos que contienen un atomo de azufre distinto del grupo mercapto incluyen 1,2-

bis(mercaptometiltio)benceno, 1,3-bis(mercaptometiltio)benceno, 1,4-bis(mercaptometiltio)benceno, 1,2-
bis(mercaptoetiltio)benceno, 1,3-bis(mercaptoetiltio)benceno, 1,4-bis(mercaptoetiltio)benceno, 1,2,3-
tris(mercaptometiltio)benceno,  1,2,4-tris(mercaptometiltio)benceno, 1,3,5-tris(mercaptometiltio)benceno, 1,2,3-
tris(mercaptoetiltio)benceno, 1,2,4-tris(mercaptoetiltio)benceno, 1,3,5-tris(mercaptoetiltio)benceno, 1,2,3,4-
tetrakis(mercaptometiltio)benceno, 1,2,3,5-tetrakis(mercaptometiltio)benceno, 1,2,4,5-

tetrakis(mercaptometiltio)benceno, 1,2,3,4-tetrakis(mercaptoetiltio)benceno, 1,2,3,5-tetrakis(mercaptoetiltio)benceno,
1,2,4,5-tetrakis(mercaptoetiltio)penceno y similares, y productos alquilados nucleares de los compuestos
anteriormente mencionados.

Los ejemplos de los politioles que contienen anillo heterociclico que contienen un atomo de azufre distinto del grupo
mercapto incluyen 3,4-tiofenoditiol, 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol y similares, y ésteres de acido tioglicolico y ésteres
de acido mercaptopropionico de los compuestos anteriormente mencionados.

Los ejemplos adicionales del componente de politiol incluyen compuesto sustituido con halégeno de estos politioles,
tales como compuesto sustituido con cloro y compuesto sustituido con bromo de los componentes de politiol.

Estos politioles pueden usarse de manera individual o en combinacién de dos o mas.

Los ejemplos de componentes de poliamina incluyen poliamina aromatica, aralquil-poliamina, poliamina aliciclica,
poliamina alifatica, aminoalcohol, un compuesto de alcoxisililo que tiene un grupo amino primario, 0 un grupo amino
primario y un grupo amino secundario, y poliamina que contiene grupo polioxietileno.

Los ejemplos de poliamina aromatica incluyen poliaminas primarias aromaticas tales como 2,4-tolilendiamina (2,4-
diaminotolueno), 2,6-tolilendiamina (2,6-diaminotolueno), 4,4’-difenilmetanodiamina, 2,4’-difenilmetanodiamina, 2,2’-
difenilmetanodiamina, 4,4’-difenileterdiamina, 2-nitrodifenil-4,4’-diamina, 2,2’-difenilpropano-4,4’-diamina, 3,3-
dimetildifenilmetano-4,4’-diamina, 4,4’-difenilpropanodiamina, m-fenilendiamina, p-fenilendiamina, naftileno-1,4-
diamina, naftileno-1,5-diamina, y 3,3’-dimetoxidifenil-4,4’-diamina; y poliaminas secundarias aromaticas tales como
N,N’-dialquil-2,4-tolilendiamina (N,N’-dialquil-2,4-diaminotolueno), N,N’-dialquil-2,6- tolilendiamina (N,N’-dialquil-2,6-
diaminotolueno), N,N’-dialquil-4,4’-difeniimetanodiamina, N,N’-dialquil-2,4’-difenilmetanodiamina, N,N’-dialquil-2,2’-
difenilmetanodiamina, N,N’-dialquil-4,4’-difenileterdiamina, N,N’-dialquil-2-nitrodifenil-4,4’-diamina, N,N’-dialquil-2,2’-
difenilpropano-4,4’-diamina, N,N’-dialquil-3,3’-dimetildifenilmetano-4,4’-diamina, N,N’-dialquil-4,4’-
difenilpropanodiamina, N,N’-dialquil-m-fenilendiamina, N,N’-dialquil-p-fenilendiamina, naftileno-1,4-diamina, N,N’-
dialquil-naftileno-1,5-diamina, y N,N’-dialquil-3,3’-dimetoxidifenil-4,4’- diamina.

Los ejemplos de aralquil-poliamina incluyen aralquil-poliaminas primarias tales como 1,3 6 1,4-xillendiamina o una
mezcla de las mismas, 1,3-tetrametilxililendiamina (1,3-di(2-amino-2-metiletil)benceno), y 1,4-tetrametilxiliiendiamina
(1,4-bis(2-amino-2-metiletil)benceno); y aralquil-poliaminas  secundarias tales como N,N’-dialquil-1,3-
bis(aminometil)benceno, N,N’-dialquil-1,4-bis(aminometil)benceno, N,N’-dialquil-1,3-tetrametilxililendiamina (N,N’-
dialquil-1,3-di(2-amino-2-metiletil)benceno), y N,N’-dialquil-1,4-tetrametilxililendiamina (N,N’-dialquil-1,4-bis(2-amino-
2-metiletil)benceno).

Los ejemplos de poliamina aliciclica incluyen poliaminas primarias aliciclicas tales como 3-aminometil-3,5,5-
trimetilciclohexilamina (también denominada: isoforonadiamina), 4,4’-diciclohexilmetanodiamina (también
denominada: 4,4’-metilenbis(ciclohexilamina)), 4,4’-metilenbis(2-metilciclohexilamina), 2,5(2,6)-
bis(aminometil)biciclo[2.2.1]heptano, 1,2, 1,3 o} 1,4-ciclohexanodiamina, 1-amino-3-aminometil-3,5,5-
trimetilciclohexano, bis-(4-aminociclohexil)metano, 3,9-bis(3-aminopropil)-2,4,8,10-tetraoxaespiro[5,5]undecano, 1,3
y 1,4-bis(aminometil)ciclohexano, y una mezcla de los mismos, 2,4-tolilendiamina hidrogenada, 2,6-tolilendiamina
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hidrogenada y triaminociclohexano; y poliaminas secundarias aliciclicas tales como N,N’-dialquil-diaminociclobutano,

N,N’-dialquil-isoforonadiamina (N,N’-dialquil-3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexilamina), N,N’-diisopropil-
isoforonadiamina (nombre comercial: JEFLINK754, fabricada por Huntsman), N,N’-dialquil-1,2-diaminociclohexano,
N,N’-dialquil-1,3-diaminociclohexano, N,N’-dialquil-1,4-diaminociclohexano, N,N’-dialquil-1,3-
bis(aminometil)ciclohexano, N,N’-dialquil-1,4-bis(aminometil)ciclohexano, N,N’-dialquil-4,4’-

metilenbis(ciclohexilamina) (también denominada 4,4’-metilenbis(N-alquilciclohexanoamina)), 4,4’-metilenbis[N-(1-
metilpropil)ciclohexanoamina] (nombre comercial: CLEARLINK1000, fabricada por Dorf Ketal Chemicals), N,N’-
dialquil-4,4’-metilenbis(2-metilciclohexilamina) (también denominada 4.4’-metilenbis(2-metil-N-
alquilciclohexanoamina)), 4,4’-metilenbis[2-metil-N-(1-metilpropil)ciclohexanoaminal] (nombre comercial:
CLEARLINK3000, fabricada por Dorf Ketal Chemicals), N,N’-dialquil-2,5-bis(aminometil)biciclo[2,2,1]heptano, N,N’-
dialquil-2,6-bis(aminometil)biciclo[2,2,1]heptano, N,N’-dialquil-2,4-tolilendiamina  hidrogenada, N,N’-dialquil-2,6-
tolilendiamina hidrogenada y N,N’,N”-trialquil-triaminociclohexano.

Los ejemplos de poliamina alifatica incluyen poliaminas primarias alifaticas tales como etilendiamina,
propilendiamina, 1,3-propanodiamina, 1,4-butanodiamina, 1,3-pentanodiamina, 1,5-pentanodiamina, 1,6-
hexametilendiamina, 1,7-diaminoheptano, 1,8-diaminooctano, 1,9-diaminononano, 1,10-diaminodecano, 1,12-
diaminododecano, 2,2,4-trimetilhexametilendiamina, 2,4,4-trimetilhexametilendiamina, tetrametilendiamina, hidrazina
(incluyendo hidrato), 1,2,3-triaminopropano, triaminohexano, triaminononano, triaminododecano, 1,8-diamino-4-
aminometiloctano, 1,3,6-triaminohexano, 1,6,11-triaminoundecano, 3-aminometil-1,6-diaminobexano,
dietilentriamina, trietilentetramina, y tetraetilenpentamina; y poliaminas secundarias alifaticas tales como N,N’-
dialquil-1,2-diaminoetano (N,N’-dialquil-etilendiamina), N,N’-dialquil-1,3-diaminopropano, N,N’-dialquil-1,4-
diaminobutano (N,N’-dialquil-1,4-tetrametilendiamina), N,N’-dialquil-1,5-diaminopentano (N,N’-dialquil-1,5-
pentametilendiamina),  N,N’-dialquil-1,6-diaminohexano  (N,N’-dialquil-1,6-hexametilendiamina),  N,N’-bis(1,2,2-
trimetilpropil)-1,6-hexanodiamina (nombre comercial: Etacure90, fabricada por Albemare), N,N’-dialquil-1,7-
diaminoheptano, N,N’-dialquil-1,8-diaminooctano, N,N’-dialquil-1,9-diaminononano, N,N’-dialquil-1,10-
diaminodecano, N,N’-dialquil-1,12-diaminododecano, N,N’-dialquil-2,2,4-trimetilhexametilendiamina, N,N’-dialquil-
2,4 4-trimetilhexametilendiamina, N,N’-dialquil-tetrametilendiamina, N,N’,N’-trialquil-1,2,3-triaminopropano, N,N’,N’-
trialquil-triaminohexano, N,N’,N’-trialquil-triaminononano, N,N’,N”-trialquil-triaminododecano, N,N’,N’-trialquil-1,8-
diamino-4-aminometiloctano, N,N’,N”-trialquil-1,3,6-triaminohexano, N,N’,N”-trialquil-1,6,11-triaminoundecano vy
N,N’,N”-trialquil-3-aminometil-1,6-diaminohexano.

Los ejemplos de aminoalcohol incluyen N-(2-aminoetil)etanolamina.

Los ejemplos de compuesto de alcoxisililo que tiene un grupo amino primario, o un grupo amino primario y un grupo
amino secundario, incluyen monoamina que contiene grupo alcoxisililo tal como y-aminopropiltrietoxisilano, y N-fenil-
y-aminopropiltrimetoxisilano; N-B(aminoetil)y-aminopropiltrimetoxisilano; y N-B(aminoetil )y-
aminopropilmetildimetoxisilano.

Los ejemplos de poliaminas que contienen grupo polioxietileno incluyen éter de polioxialquileno-diamina tal como
éter de polioxietileno-diamina. De manera mas especifica, los ejemplos de las mismas incluyen PEG#1000-diamina
fabricada por NOF Corporation, Jeffamine ED-2003, EDR-148, y XTJ-512 fabricada por Huntsman Inc.

Estos componentes de poliamina pueden usarse de manera individual o en combinacién de dos o mas.

Cuando se ajusta el peso molecular de la resina de poliuretano, como componente que contiene grupo de hidrégeno
activo, puede usarse un monol y/o una monoamina en combinacién con los componentes anteriormente descritos.

Los ejemplos del monol incluyen metanol, etanol, propanol, butanol, alcohol 2-etilhexilico, alcohol estearilico, otros
alcanoles (C5-38) y alcohol insaturado alifatico (C9-24), alcohol alquenilico, 2-propen-1-ol, alcadienol (C6-8), y 3,7-
dimetil-1,6-octadien-3-ol.

Los ejemplos de la monoamina incluyen dimetilamina, dietilamina, di-n-propilamina, diisopropilamina, di-n-butilamina,
diisobutilamina, di-t-butilamina, dihexilamina, 2-etilhexilamina, 3-metoxipropilamina, 3-etoxipropilamina, 3-(2-
etilhexiloxipropilamina), 3-(dodeciloxi)propilamina y morfolina.

En la presente invencioén, opcionalmente puede afiadirse un aditivo conocido segun sea necesario.

En la presente invencion, el componente de poliisocianato contiene el compuesto anteriormente descrito
representado por la féormula (1) a una razén predeterminada, y por tanto la resina de poliuretano contiene un
compuesto de amina correspondiente al compuesto anteriormente descrito representado por la férmula (1), es decir,
una estructura derivada del compuesto anteriormente descrito representado por la féormula (2) a una razon
correspondiente predeterminada (es decir, una razon predeterminada con respecto a la resina de poliuretano).

Después, en la resina de poliuretano de la presente invencion, el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente

descrito y/o la composicion de poliisocianato anteriormente descrita se usan como componente de poliisocianato.
Por tanto, pueden mejorarse las propiedades fisicas requeridas para diversas aplicaciones.
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Por tanto, la resina de poliuretano de la presente invencion puede usarse en diversas aplicaciones incluyendo, por
ejemplo, elastémeros (disolucion de poliuretano, poliuretano acuoso, moldeo fundido en caliente (moldeo en hueco,
moldeo rotacional), polvo de uretano, elastomero de uretano termoplastico (TPU), elastémero de uretano
termoendurecible (TSU), uretano de moldeo por pulverizacion, fibra elastica de hilatura en fundido o hilatura en
seco), pinturas (principalmente agente de curado basado en disolucion, basado polvo: aducto, alofanato, biuret,
uretodiona, poliisocianurato, iminooxadiazindiona, y una mezcla de los mismos), adhesivo industrial o termofusible,
material de sellado, espuma de poliuretano, y gel. También pueden usarse para la produccion de derivados, por
ejemplo, de poliimida, poliamida, poliamida-imida y oxazolina.

Los ejemplos de los articulos moldeados producidos usando la resina de poliuretano de la presente invencion
incluyen fibra, pelicula, hoja, material textil no tejido, pelicula, hoja, articulos para deporte incluyendo pelota de golf,
ropa de bafio, ropa de compresién, ropa interior, calzado y empufiaduras, prenda de vestir, catéter, tubos,
manguera, material de recubrimiento de endoscopio, carcasa de alojamiento para teléfono inteligente y tableta,
aglutinante de tinta, material de recubrimiento para baterias solares, materiales de producto para los ojos para lente
optica (lente de gafas y gafas de sol), montura de producto para los ojos, resinas transparentes, cuero artificial o
sintético, articulo moldeado por RIM, elementos de interior y exterior de automdviles, elementos de tren bala,
elementos de transporte, rollo, ruedecita, neumatico, gel, espuma, cojinete y almohadilla.

A continuacion, se explica un método de produccion de la resina de poliuretano de la presente invencion segun
aplicaciones.

En primer lugar, se proporciona una descripcion para un caso en el que se producen elastémeros (TPU y TSU)
como resina de poliuretano de la presente invencion.

El componente de poliisocianato para la produccién de elastbmeros como resina de poliuretano de la presente
invencion incluye el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito y/o la composicion de poliisocianato
anteriormente descrita, y preferiblemente, se usa de manera individual el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano
anteriormente descrito.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencion como elastdomeros, los ejemplos del
componente que contiene grupo de hidrégeno activo anteriormente descrito incluyen el componente de poliol
anteriormente descrito.

Para el componente que contiene grupo de hidrégeno activo, preferiblemente, se usa el poliol de alto peso molecular
anteriormente descrito.

Cuando se produce un elastémero de uretano termoplastico (TPU), mas preferiblemente, poliéter-polioles tales como
poli(éter de tetrametileno)-glicol y polietilenglicol, se usan poliéster-poliol, policaprolactona-poliol y policarbonato-
poliol. En particular, cuando se usa polietilenglicol como componente que contiene grupo de hidrégeno activo, puede
producirse un elastdémero de uretano termoplastico (TPU) que tiene una excelente permeabilidad a la humedad, y
ademas, cuando se usa poli(éter de tetrametileno)-glicol o policarbonato-poliol, puede producirse un elastémero de
uretano termoplastico (TPU) que tiene excelentes propiedades mecanicas.

Cuando se produce un elastémero de uretano termoendurecible (TSU), mas preferiblemente, se usan poliéter-poliol,
policaprolactona-poliol, poliéster-poliol, e incluso mas preferiblemente, se usan poli(éter de tetrametileno)-glicol y
policaprolactona-poliol.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como elastomeros, el poliol de alto peso
molecular tiene un indice de hidroxilo, por ejemplo, de 10 a 125 mgKOH/g, y un peso molecular promedio en
numero, por ejemplo, de 400 a 5000, preferiblemente de 1000 a 3000, incluso mas preferiblemente de 1000 a 2500.

El indice de hidroxilo puede determinarse mediante acetilacion o ftalacion segun el método A o B de la norma JIS K
1557-1. El indice de hidroxilo y el equivalente de hidroxilo satisfacen la relacion de la siguiente ecuacion (1):

indice de hidroxilo = 56100 / equivalente de hidroxilo (1)

El peso molecular promedio en nimero puede determinarse mediante el equivalente de hidroxilo y la funcionalidad
promedio, y la funcionalidad promedio puede determinarse mediante la siguiente ecuacion (2):

Funcionalidad promedio = suma de (funcionalidad de cada poliol x nimero de equivalentes) / suma del numero de
equivalentes de cada poliol) (2)

Como componente que contiene grupo de hidrégeno activo, segiin sea necesario, ademas, puede combinarse, por

ejemplo, el poliol de bajo peso molecular, componente de politiol, componente de poliamina, monol y/o monoamina
anteriormente descritos a una razén adecuada. Preferiblemente, se combinan el poliol de bajo peso molecular y/o el
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componente de poliamina, y mas preferiblemente, cuando se produce un elastémero de uretano termoplastico
(TPU), se combina alcohol dihidroxilado, y cuando se produce un elastémero de uretano termoendurecible (TSU), se
combinan alcohol dihidroxilado y alcohol trihidroxilado.

Después, puede producirse la resina de poliuretano de la presente invencion como un elastémero mediante un
método de polimerizacion tal como polimerizacion en masa o polimerizacién en disolucion.

En la polimerizacion en masa, por ejemplo, mientras se agita el componente de poliisocianato bajo un flujo de
nitrégeno, se afiade el componente que contiene grupo de hidrogeno activo al mismo, y se deja que la mezcla
reaccione a una temperatura de reaccién de 50 a 250°C, preferiblemente de 50 a 200°C durante aproximadamente
de 0,5 a 15 horas.

En la polimerizacion en disolucién, se afiaden el componente de poliisocianato y el componente que contiene grupo
de hidrégeno activo a un disolvente organico, y se deja que la mezcla reaccione a una temperatura de reaccion de
50 a 120°C, o mas preferiblemente de 50 a 100°C durante aproximadamente de 0,5 a 15 horas.

Los ejemplos del disolvente organico incluyen cetonas tales como acetona, metil etil cetona, metil isobultil cetona, y
ciclohexanona; nitrilos tales como acetonitrilo; ésteres alquilicos tales como acetato de metilo, acetato de etilo,
acetato de butilo y acetato de isobutilo; hidrocarburos alifaticos tales como n-hexano, n-heptano y octano;
hidrocarburos aliciclicos tales como ciclohexano y metilciclohexano; hidrocarburos aromaticos tales como tolueno,
xileno, y etilbenceno; ésteres de éter de glicol tales como acetato de metil-Cellosolve, acetato de etil-Cellosolve,
acetato de metil-carbitol, acetato de etil-carbitol, acetato de etil éter de etilenglicol, acetato de metil éter de
propilenglicol, acetato de 3-metil-3-metoxibutilo, y propionato de etil-3-etoxio; éteres tales como dietil éter,
tetrahidrofurano y dioxano; hidrocarburos alifaticos halogenados tales como cloruro de metilo, cloruro de metileno,
cloroformo, tetracloruro de carbono, bromuro de metilo, yoduro de metileno y dicloroetano; y disolventes polares
aproticos tales como N-metilpirrolidona, dimetilfformamida, N,N’-dimetilacetamida, dimetilsulfoxido y hexametil-
fosforamida.

Ademas, en la reaccién de polimerizacién anteriormente mencionada, opcionalmente pueden afiadirse catalizadores
de uretanacién conocidos tales como aminas o compuestos organometalicos, y puede retirarse un poliisocianato
libre (sin reaccionar) del prepolimero terminado en grupo isocianato resultante mediante unos medios de retirada
conocidos tales como destilacion o extraccion.

Los ejemplos de aminas incluyen aminas terciarias tales como trietilamina, trietilendiamina, bis-(2-dimetilaminoetil)
éter, y N-metilmorfolina; sales de amonio cuaternario tales como tetraetilhidroxiamonio; e imidazoles tales como
imidazol y 2-etil-4-metilimidazol.

Los ejemplos del compuesto organometalico incluyen compuestos de organo-estafio tales como acetato de estafo,
octilato de estano, oleato de estafio, laurato de estafio, diacetato de dibutilestafio, dilaurato de dimetilestano,
dilaurato de dibutilestafio, dimercaptida de dibutilestafio, maleato de dibutilestafio, dilaurato de dibutilestafio,
dineodecanoato de dibutilestafio, dimercaptida de dioctilestafio, dilaurilato de dioctilestafio, y dicloruro de
dibutilestafio; compuestos de plomo organicos tales como octanoato de plomo y naftenato de plomo; compuestos de
niquel organicos tales como naftenato de niquel; compuestos de cobalto organicos tales como naftenato de cobalto;
compuestos de organo-cobre tales como octenato de cobre; compuestos de bismuto organicos tales como octilato
de bismuto y neodecanoato de bismuto; compuestos de circonio organicos tales como quelato de circonio-
acetilacetona; compuestos de titanio organicos tales como quelato de titanio-acido acetoacético y bis(acido 2-
etilhexanoico)-titanio; y compuestos de hierro organicos tales como quelato de hierro-acetilacetona.

Los ejemplos del catalizador de uretanizacioén también incluyen sales de potasio tales como carbonato de potasio,
acetato de potasio y octoato de potasio.

Estos catalizadores de uretanizacién pueden usarse de manera individual o en combinacién de dos o mas.

En la polimerizacién en masa y la polimerizacion en disolucién, por ejemplo, el componente de poliisocianato y el
componente que contiene grupo de hidrégeno activo se combinan de modo que la razén equivalente (NCO/grupo de
hidrégeno activo) del grupo isocianato en el componente de poliisocianato con respecto al grupo de hidrégeno activo
(grupo hidroxilo, grupo mercapto y grupo amino) en el componente que contiene grupo de hidrégeno activo esta en
el intervalo, por ejemplo, de 0,75 a 1,3, o preferiblemente de 0,9 a 1,1.

Ademas, cuando la reaccién de polimerizaciéon anterior se lleva a cabo de manera mas industrial, la resina de
poliuretano puede producirse mediante un procedimiento conocido tal como un procedimiento en una etapa y
procedimiento de prepolimero.

En el procedimiento en una etapa, por ejemplo, el componente de poliisocianato y el componente que contiene

grupo de hidrégeno activo se preparan (mezclan) de modo que la razéon equivalente (NCO/grupo de hidrégeno
activo) del grupo isocianato en el componente de poliisocianato con respecto al grupo de hidrégeno activo (grupo
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hidroxilo, grupo mercapto y grupo amino) en el componente que contiene grupo de hidréogeno activo esta en el
intervalo, por ejemplo, de 0,75 de 1,3, o preferiblemente de 0,9 a 1,1, y después de eso, se somete la mezcla a una
reaccion de curado a una temperatura, por ejemplo, de temperatura ambiente a 250°C, o preferiblemente de
temperatura ambiente a 200°C, por ejemplo, durante de 5 minutos a 72 horas, o preferiblemente durante de 4 a
24 horas. La temperatura de curado puede ser una temperatura constante, o puede aumentarse/reducirse por
etapas.

En la reaccion de curado, el componente de poliisocianato y/o el componente que contiene grupo de hidrogeno
activo se calientan preferiblemente para dar una baja viscosidad y después se mezclan. Después de eso,
opcionalmente se elimina la espuma de la mezcla, y después se inyecta en un molde precalentado.

Tras inyectar la mezcla en el molde y someterse a reaccion, se desmoldea el producto del molde, de modo que
puede producirse una resina de poliuretano formada con una forma deseada. Tras realizar el desmoldeo a partir del
molde, la resina de poliuretano puede envejecerse opcionalmente a temperatura ambiente dentro del plazo de
aproximadamente 7 dias.

Alternativamente, en el procedimiento de prepolimero, por ejemplo, en primer lugar, se deja que el componente de
isocianato y una parte del componente que contiene grupo de hidrégeno activo (preferiblemente, poliol de alto peso
molecular) reaccionen para asi sintetizar un prepolimero terminado en grupo isocianato que tiene un grupo
isocianato en el extremo de la molécula. Después, se deja que el prepolimero terminado en grupo isocianato asi
obtenido reaccione con el resto del componente que contiene grupo de hidrogeno activo (preferiblemente, poliol de
bajo peso molecular y/o componente de poliamina) para llevar a cabo una reaccion de curado. En el procedimiento
de prepolimero, el resto del componente que contiene grupo de hidrégeno activo se usa como extendedor de
cadena.

El prepolimero terminado en grupo isocianato se sintetiza de la siguiente manera. El componente de poliisocianato y
una parte del componente que contiene grupo de hidrégeno activo se preparan (mezclan) de modo que la razén
equivalente (NCO/componente de compuesto de hidrégeno activo) del grupo isocianato en el componente de
poliisocianato con respecto al grupo de hidrégeno activo en la parte del componente que contiene grupo de
hidrégeno activo esta en el intervalo, por ejemplo, de 1,1 a 20, preferiblemente de 1,3 a 10, o mas preferiblemente
de 1,3 a 6, y se deja que la mezcla reaccione en un recipiente de reaccion a una temperatura, por ejemplo, de
temperatura ambiente a 150°C, o preferiblemente de 50 a 120°C, por ejemplo, durante de 0,5 a 18 horas, o
preferiblemente durante de 2 a 10 horas. En esta reaccién, opcionalmente puede afadirse el catalizador de
uretanizacion anteriormente mencionado, y tras completarse la reaccion, opcionalmente puede retirarse un
componente de poliisocianato sin reaccionar del producto resultante mediante unos medios de retirada conocidos
tales como destilacion o extraccion.

A continuacion, se deja que el prepolimero terminado en grupo isocianato asi obtenido y el resto del componente
que contiene grupo de hidrégeno activo reaccionen de la siguiente manera. El prepolimero terminado en grupo
isocianato y el resto del componente que contiene grupo de hidrogeno activo se preparan (mezclan) de modo que la
razoén equivalente (NCO/grupo de hidrégeno activo) del grupo isocianato en el prepolimero terminado en grupo
isocianato con respecto al grupo de hidrogeno activo en el resto del componente que contiene grupo de hidrégeno
activo esta en el intervalo, por ejemplo, de 0,75 de 1,3, o preferiblemente de 0,8 a 1,2, y después se somete la
mezcla a una reaccidon de curado a una temperatura, por ejemplo, de temperatura ambiente a 250°C, o
preferiblemente de temperatura ambiente a 200°C, por ejemplo, durante de 5 minutos a 72 horas, o preferiblemente
durante de 1 a 24 horas.

En la reaccién de curado, el prepolimero terminado en grupo isocianato y/o el resto del componente que contiene
grupo de hidrégeno activo se calienta(n) preferiblemente para dar una baja viscosidad y después se mezcla(n).
Después de eso, opcionalmente se elimina la espuma de la mezcla y después se inyecta en un molde precalentado.

Tras inyectar la mezcla en el molde y someterse a reaccion, se desmoldea el producto del molde, de modo que
puede producirse una resina de poliuretano formada con una forma deseada. Tras realizar el desmoldeo a partir del
molde, la resina de poliuretano puede opcionalmente envejecerse a temperatura ambiente dentro del plazo de
aproximadamente 7 dias.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencion como elastémero, ademas, pueden combinarse
opcionalmente aditivos conocidos tales como un plastificante, agente antibloqueo, estabilizador resistente al calor,
estabilizador resistente a la luz, absorbedor de ultravioleta, agente de prevencion de amarilleo de NOx, antioxidante,
agente de desmoldeo y catalizador; ademas, un pigmento, colorante, lubricante, carga e inhibidor de hidrdlisis a una
razén apropiada. Estos aditivos pueden afiadirse en el momento de sintetizar componentes, o pueden afadirse en el
momento de mezclar y disolver componentes, o pueden afiadirse tras la sintesis.

Los ejemplos del estabilizador resistente a la luz incluyen compuestos de amina impedida (de manera especifica,

Tinuvin 765, Tinuvin 770, Tinuvin 622LD, todos fabricados por BASF, de manera especifica, Adeka Stab LA-52,
Adeka Stab LA-57, Adeka Stab LA- 63P, Adeka Stab LA-68, Adeka Stab LA-72, Adeka Stab LA-82, Adeka Stab LA-
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87, todos fabricados por ADEKA). Estos estabilizadores resistentes a la luz pueden usarse de manera individual o en
combinacién de dos o mas.

Los ejemplos del absorbedor de ultravioleta incluyen compuestos de benzotriazol (de manera especifica, Tinuvin
571, Tinuvin 213, Tinuvin 234, Tinuvin P (todos fabricados por BASF)), y compuestos basados en formamidina (de
manera especifica, Zikasorb R, Zikasorb BS, ZIKA-FA02, ZIKA-FUA, ZIKA-FUV, ZIKA-UVS3, ZIKA-UVS4 (todos
fabricados por ZIKO)). Estos absorbedores de ultravioleta pueden usarse de manera individual o en combinacién de
dos 0 mas.

Los ejemplos del agente de prevencion de amarilleo de NOx incluyen 1,6-hexametilenbis(N,N-
dimetildimetilsemicarbazida), 1,1,1'1’-tetrametil-4,4’-(metilen-di-p-fenilen)disemicarbazida, y biuret-tri-(hexametilen-
N,N-dimetilsemicarbazida). De manera especifica, pueden usarse HN-130, HN-150, y HN-300 (todos fabricados por
Japan Finechem Inc.). Estos agentes de prevencion de amarilleo de NOx pueden usarse de manera individual o en
combinacién de dos o mas.

La resina de poliuretano producida, por tanto, como elastémeros, tiene un aspecto, propiedades mecanicas
(elongacion, resistencia) y durabilidad excelentes. Por tanto, la resina de poliuretano producida como elastémeros
puede usarse en diversos campos industriales.

Por ejemplo, el elastdmero de uretano termoendurecible (TSU) puede usarse para aplicaciones en elementos para
diversas maquinas industriales, de manera especifica, aparatos de formacioén de imagenes tales como prensa de
impresion, copiadora, impresora; elementos de rollos (por ejemplo, rollo de presion, rollo de fijacion, rollo de
alimentacién de papel, etc.) y elementos de cinta (por ejemplo, correa de transmision, cinta de soporte, cinta
transportadora, cinta de presién de zapata, etc.) usados para maquinas de papel; componentes de bomba usados
para maquinarias pesadas y productos marinos incluyendo petréleo, gas, mineria, vertedero; abrazadera, sello,
rodillo, rueda, superficie de rodadura, ruedecita, caida, valvula, agitador, absorbedor de impactos, casquillo,
amortiguador, bobina, rodillo de montafia rusa, banda de rodamiento, rueda, y ademas, elementos para aplicaciones
en lodo de fracturacion de aceite-agua. Ademas, el elastébmero de uretano termoendurecible (TSU) también puede
usarse para aplicaciones en cadena de neumatico, vehiculo de dos ruedas, vehiculo de cuatro ruedas, motocicleta,
bicicleta, neumatico para motocross, radio, elemento que rodea la banda de rodadura; material de recubrimiento y
material de nucleo para pelota de golf; elementos para deportes tales como pelota de tenis, balén de baloncesto, y
balon de vdleibol; carcasas o material de absorcién de impactos para teléfono inteligente y tableta; partes de
accionamiento, partes de soporte y partes compuestas con metales para robot; componentes médicos tales como
elemento para enfermeria, material de recubrimiento, elemento industrial, material de construccién e ingenieria civil,
alternativas de resina transparente tales como vidrio o policarbonato, aplicaciones tales como lente de gafas, lente
de captacion y faro, gel blando, rollo, hoja, pelicula, componentes de materiales de construccion eléctricos,
componentes de construccion e ingenieria civil, fabricacion de papel o fieltro industrial, elemento de aislamiento
acustico, tapon contra rebotes, sensor, conmutador, elemento conductor, componentes a prueba de vibraciones,
manguera, tubo, sello de conector, manta, o rollos que participan en la produccion de fabricacion de papel, acero
con hierro, impresora, copiadora, cristal liquido, PDP, EL organico, productos de uretano con espumacion quimica o
fisica, producto microcelular, hoja 6ptica, pelicula, pala de limpieza, espatula, y ademas, material de amortiguacion,
material de autorrecuperacion, camion, material para suelo, tren bala, naves, junta para motor lineal, material de
sellado, suelas, elementos internos y externos para calzado, disco de uretano, placa de amortiguacion, limitador de
par, rodillo presor, rollo de prensa, material de aislamiento eléctrico, tela de limpieza, limpiador de copiadora y junta.

El elastémero de uretano termoplastico (TPU) puede usarse de manera adecuada en diversos campos industriales
incluyendo los siguientes: tubos (por ejemplo, ademas de componentes tales como tubos médicos y catéter, tubos
tales como tubos de aire, tubos hidraulicos y tubos de cables eléctricos, y mangueras tales como mangueras contra
incendios), cintas (por ejemplo, correas tales como correa de reloj, por ejemplo, correas de transmision para
automoviles, cintas tales como cintas transportadoras para diversas industrias (cinta transportadora)), ademas,
productos industriales tales como junta, funda de cables, haces de hilos, cable de telecomunicaciones, cables de
automoviles, cables de ordenador y cables rizados, productos de enfermeria tales como hojas y peliculas, articulos
para deporte, articulos de ocio, articulos diversos, materiales a prueba de vibraciones y seismos, material de
absorcion de impactos, materiales 6pticos, peliculas para pelicula de guiado de luz, caja de consola, componentes
de automoviles tales como paneles de instrumentos y paneles de puertas, hojas de proteccion de superficie, hoja
decorativa, hojas de transferencia, elementos de cinta tales como cintas de proteccion de semiconductor, suela
exterior, elemento de pelota de golf, cuerdas para raquetas de tenis, peliculas para uso agricola, papel para
empapelar, agentes antivaho, hilo, fibra, material textii no tejido, materiales de recubrimiento, peliculas
transparentes, peliculas de desconchado para automdviles, elementos de neumaticos para automdéviles compactos,
elementos de pasaporte electrénico, elementos de roce, y elementos de material dptico incluyendo gafas de sol,
lente de gafas y sus monturas.

A continuacién, se proporciona una descripcion de un caso en el que se produce una lente como resina de
poliuretano de la presente invencion.

En este caso, la resina de poliuretano de la presente invencién se produce como resina de poliuretano 6ptica
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mediante reaccion del componente de poliisocianato anteriormente descrito con el componente que contiene grupo
de hidrégeno activo anteriormente descrito.

El componente de poliisocianato para la produccién de una resina de poliuretano éptica como resina de poliuretano
de la presente invencion incluye el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito y/o la composicion de
poliisocianato anteriormente descrita, y preferiblemente, se wusa de manera individual el 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencion como resina de poliuretano optica, los ejemplos
del componente que contiene grupo de hidrégeno activo anteriormente descrito incluyen el componente de poliol y/o
el componente de politiol anteriormente descritos.

Para el componente que contiene grupo de hidrégeno activo, preferiblemente, se usan el politiol alifatico
anteriormente descrito (politiol alifatico que no contiene un atomo de azufre distinto del grupo mercapto), y politioles
alifaticos que contienen un atomo de azufre distinto del grupo mercapto, y mas preferiblemente, se usan tetrakis(3-
mercaptopropionato) de pentaeritritol y 1,2-bis(2-mercaptoetiltio)-3-propanotiol.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como resina de poliuretano 6ptica, el
componente de poliol tiene un indice de hidroxilo, por ejemplo, de 280 a 1240 mgKOH)/g, preferiblemente de 400 a
940 mgKOHY/g, y un peso molecular promedio en nimero, y una funcionalidad promedio, por ejemplo, de mas de 2,
preferiblemente mas de 2,5, incluso mas preferiblemente mas de 2,8, y generalmente menos de 5, preferiblemente
menos de 4,5.

Cuando el indice de hidroxilo y la funcionalidad promedio estan dentro de estos intervalos, pueden mejorarse la
resistencia al impacto y resistencia al calor de la resina de poliuretano producida como resina de poliuretano optica.

El componente de poliol tiene un peso molecular promedio en nimero, por ejemplo, de 90 a 1000, preferiblemente
de 100 a 800.

Para el componente que contiene grupo de hidrogeno activo, segun sea necesario, por ejemplo, pueden combinarse
el poliol de bajo peso molecular, componente de politiol (excluyendo politiol alifatico), componente de poliamina, y
monol y/o monoamina anteriormente descritos a una razén adecuada.

Puede dejarse que el componente de poliisocianato reaccione con el componente que contiene grupo de hidrégeno
activo de conformidad con un método de moldeo de poliuretano conocido, tal como el procedimiento en una etapa
anteriormente descrito (el procedimiento en una etapa usado para producir la resina de poliuretano de la presente
invencion como elastémeros), y el procedimiento de prepolimero anteriormente descrito (el procedimiento de
prepolimero usado para producir la resina de poliuretano de la presente invencion como elastémeros).

Cuando se usa el procedimiento en una etapa, el componente de poliisocianato y el componente que contiene grupo
de hidrégeno activo se preparan (mezclan) de modo que la razén equivalente (NCO/grupo de hidrégeno activo) del
grupo isocianato en el componente de poliisocianato con respecto al grupo de hidrogeno activo (grupo hidroxilo,
grupo mercapto, grupo amino) en el componente que contiene grupo de hidrégeno activo esta en el intervalo, por
ejemplo, de 0,5 a 2,0, preferiblemente de 0,75 a 1,25, y después de eso, se inyecta la mezcla en un molde y se
somete a una reaccioén de curado a, por ejemplo, de temperatura ambiente a 180°C, preferiblemente de temperatura
ambiente a 150°C, durante, por ejemplo, de 10 minutos a 72 horas, preferiblemente de 4 a 24 horas.

Cuando se usa el procedimiento de prepolimero, en primer lugar, el componente de poliisocianato y una parte del
componente que contiene grupo de hidrégeno activo se preparan (mezclan) de modo que la razén equivalente
(NCO/grupo de hidrégeno activo) del grupo isocianato en el componente de poliisocianato con respecto al grupo de
hidrogeno activo en la parte del grupo de hidrogeno activo que contiene componente esta en el intervalo, por
ejemplo, de 1,1 a 20, o preferiblemente de 1,5 a 10, y se deja que la mezcla reaccione en un recipiente de reaccion
a una temperatura, por ejemplo, de temperatura ambiente a 150°C, o preferiblemente de 50 a 120°C, por ejemplo,
durante de 0,5 a 18 horas, o preferiblemente durante de 2 a 10 horas, de modo que se produce un prepolimero
terminado en grupo isocianato.

A continuacion, se deja que el prepolimero terminado en grupo isocianato asi obtenido y el resto del componente
que contiene grupo de hidrégeno activo reaccionen de la siguiente manera. El prepolimero terminado en grupo
isocianato y el resto del componente que contiene grupo de hidrégeno activo se preparan (mezclan) de modo que la
razon equivalente (NCO/grupo de hidrégeno activo) del grupo isocianato en el prepolimero terminado en grupo
isocianato con respecto al grupo de hidrogeno activo en el resto del componente que contiene grupo de hidrégeno
activo esta en el intervalo, por ejemplo, de 0,5 a 2,0, o preferiblemente de 0,75 a 1,25. Después se inyecta la mezcla
en un molde, y se lleva a cabo una reaccién de curado a una temperatura, por ejemplo, de temperatura ambiente a
180°C, o preferiblemente de temperatura ambiente a 150°C, por ejemplo, durante de 5 minutos a 72 horas, o
preferiblemente durante de 1 a 24 horas.
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Cuando se usa la resina de poliuretano (resina de poliuretano 6ptica) asi obtenida para lentes polarizadas o
similares, por ejemplo, también puede realizarse moldeo con elemento de insercién en el método de moldeo
anteriormente mencionado, especificamente, tras establecer de manera preliminar una pelicula polarizada o similar
en un molde, se inyecta la materia prima mixta (el componente de poliisocianato y el componente que contiene
grupo de hidrégeno activo) en el mismo.

Ademas, cuando la resina de poliuretano de la presente invencion se produce como resina de poliuretano optica,
adicionalmente, pueden combinarse opcionalmente aditivos conocidos tales como agente de desmoldeo interno,
agente de azulado, plastificante, agente antiespumante, agente de nivelacion, agente deslustrador, retardador del
fuego, agente tixotropico, agente de pegajosidad, agente espesante, lubricante, agente antiestatico, tensioactivo,
retardador de la reaccion, deshidratador, antioxidante, absorbedor de ultravioleta, inhibidor de hidrélisis o
estabilizador frente a la intemperie a una razén apropiada.

Por ejemplo, en el caso de combinar un agente de desmoldeo interno, en el método de moldeo anteriormente
mencionado, se combina un agente de desmoldeo interno preferiblemente calentado con la materia prima mixta (el
componente de poliisocianato y el componente que contiene grupo de hidrégeno activo), o cuando se inyecta la
materia prima mixta en un molde, a una razén, por ejemplo, de 0,01 a 10 partes en masa, o preferiblemente de 0,1 a
5 partes en masa, con respecto a 100 partes en masa de la cantidad total del componente de poliisocianato y el
componente que contiene grupo de hidrégeno activo.

Los ejemplos del agente de desmoldeo interno incluyen un agente de desmoldeo basado en éster fosférico, agente
de desmoldeo basado en fosfato de alquilo, y agente de desmoldeo basado en éster de acido graso. Entre ellos, es
preferible un agente de desmoldeo basado en éster fosforico. La combinacion de un agente de desmoldeo interno de
este tipo puede producir una resina de poliuretano capaz de facilitar el desmoldeo a partir del molde.

La resina de poliuretano asi producida como resina de poliuretano 6ptica tiene un aspecto excelente (transparencia)
y es excelente en cuanto a refraccion, propiedad mecanica (resistencia a la traccién) y durabilidad.

Por consiguiente, la resina de poliuretano (resina de poliuretano éptica) satisface un nivel practico de caracteristicas
opticas y es excelente en cuanto a excelentes propiedades tales como resistencia al calor y resistencia al impacto,
de modo que la resina de poliuretano (resina de poliuretano éptica) puede usarse de manera adecuada para lentes
oOpticas tales como lentes transparentes, lentes de gafas de sol, lentes polarizadas, lente de gafas, lente de camara,
lente de captacion, lente de contacto; materiales 6pticos tales como panel de iluminacién en vehiculo, lente de faro,
cubierta de lampara de faro y luz trasera, elemento 6ptico, disco 6ptico, EL organico y LED; y componentes 6pticos
tales como iluminacion incluyendo panel publicitario, fibra 6ptica, alternativas al vidrio, pelicula intermedia para vidrio
laminado, parabrisas para aeronave, pared de depdsito de agua a gran escala, material de techo transparente,
material de pastoreo, elemento transparente para productos basicos, gafas de proteccion, campanas, blindajes
protectores, componentes de seguridad de automoviles, componentes de iluminacion, teléfono inteligente y tableta.

A continuacién, se explicara el caso de producir una pelicula, cuero artificial, cuero sintético o similar, como resina
de poliuretano de la presente invencion.

En este caso, la resina de poliuretano de la presente invencién se produce como resina de poliuretano acuoso (una
dispersion acuosa de una resina de poliuretano) mediante reaccién del componente de poliisocianato anteriormente
descrito con el componente que contiene grupo de hidrogeno activo anteriormente descrito.

Como método de produccion de la resina de poliuretano de la presente invencion como resina de poliuretano
acuoso, se usa el procedimiento de prepolimero anteriormente mencionado (el procedimiento de prepolimero usado
para producir la resina de poliuretano de la presente invencién como elastdmeros).

Mas especificamente, una resina de poliuretano se produce como resina de poliuretano acuoso de la siguiente
manera. Por ejemplo, en primer lugar, se deja que el componente de isocianato y el componente que contiene grupo
de hidrégeno activo anteriormente mencionados reaccionen a una razoén tal que la razén equivalente (NCO/grupo de
hidrégeno activo) del grupo isocianato en el componente de isocianato con respecto al grupo de hidrégeno activo en
el componente que contiene grupo de hidrégeno activo supera 1, de modo que se produce un prepolimero terminado
en grupo isocianato.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencidén como resina de poliuretano acuoso, los
ejemplos del componente de poliisocianato incluyen el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito y/o
la composicion de poliisocianato anteriormente descrita, y preferiblemente, se usa de manera individual el 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencidon como resina de poliuretano acuoso, los

ejemplos del componente que contiene grupo de hidrogeno activo incluyen el componente de poliol anteriormente
descrito.
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Para el componente que contiene grupo de hidrogeno activo, preferiblemente, se usa un poliol de alto peso
molecular, mas preferiblemente, poliéster-poliol, poliéter-poliol y policarbonato-poliol.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como resina de poliuretano acuoso, el poliol de
alto peso molecular tiene un indice de hidroxilo, por ejemplo, de 10 a 125 mgKOH/g, y un peso molecular promedio
en numero, por ejemplo, de 400 a 5000, preferiblemente de 1000 a 3000, incluso mas preferiblemente de 1000 a
2500.

Cuando se produce la resina de poliuretano como resina de poliuretano acuoso, el componente que contiene grupo
de hidrégeno activo incluye componente que contiene grupo de hidrégeno activo que contiene un grupo hidréfilo
(denominado a continuacion en el presente documento compuesto de hidrégeno activo que contiene grupo hidrofilo).

El compuesto de hidréogeno activo que contiene grupo hidréfilo es un compuesto que tiene al menos un grupo
hidréfilo y dos o mas grupos de hidrogeno activo juntos, y los ejemplos del grupo hidréfilo incluyen un grupo
anionico, un grupo catiénico y un grupo no ionico. Los ejemplos del grupo de hidrégeno activo incluyen los grupos
que reaccionan con grupos isocianato, tales como un grupo hidroxilo, un grupo amino, un grupo carboxilo y un grupo
epoxidico. Los ejemplos del compuesto de hidrégeno activo que contiene grupo hidréfilo incluyen, de manera mas
especifica, un compuesto de hidrégeno activo que contiene grupo acido carboxilico, un compuesto de hidrégeno
activo que contiene grupo acido sulfénico, un compuesto de hidrégeno activo que contiene grupo hidroxilo, un acido
polibasico que contiene grupo hidréfilo y un compuesto de hidrégeno activo que contiene grupo polioxietileno.

Los ejemplos del compuesto de hidrégeno activo que contiene grupo acido carboxilico incluyen acidos
dihidroxicarboxilicos tales como acido 2,2-dimetilolacético, acido 2,2-dimetilol-lactico, acido 2,2-dimetilolpropiénico
(denominado a continuacion en el presente documento DMPA), acido 2,2-dimetilolbutanoico (denominado a
continuacion en el presente documento DMBA), acido 2,2-dimetilolbutirico y acido 2,2-dimetilolvalérico; y acido
diaminocarboxilico tal como lisina y arginina, o sales de metal o sales de amonio de los mismos. Entre ellos, son
preferibles acido 2,2-dimetilolpropiénico (DMPA) y acido 2,2-dimetilolbutanoico (DMBA).

Los ejemplos del compuesto de hidréogeno activo que contiene grupo acido sulfonico incluyen acido
dihidroxibutanosulfonico y acido dihidroxipropanosulfénico que se obtienen a partir de la reaccion de sintesis entre
un compuesto que contiene grupo epoxidico y sulfito de acido. Los ejemplos también incluyen acido N,N-bis(2-
hidroxietil)-2-aminoetanosulfonico, acido N,N-bis(2-hidroxietil)-2-aminobutanosulfénico, acido 1,3-fenilendiamina-4,6-
disulfénico, acido diaminobutanosulfénico, acido diaminopropanosulfénico, acido 3,6-diamino-2-toluenosulfénico,
acido 2,4-diamino-5-toluenosulfénico, acido N-(2-aminoetil)-2-aminoetanosulfénico, acido 2-aminoetanosulfénico,
acido N-(2-aminoetil)-2-aminobutanosulfénico, y sales de metal y sales de amonio de esos acidos sulfénicos.

Los ejemplos del compuesto de hidrégeno activo que contiene grupo hidroxilo incluyen N-(2-aminoetil)etanolamina.

Los ejemplos del acido polibasico que contiene grupo hidréfilo incluyen acido polibasico que contiene acido
sulfénico, de manera mas especifica, acido 5-sulfoisoftalico, acido sulfotereftalico, acido 4-sulfoftalico, acido 5-(p-
sulfofenoxi)isoftalico, acido 5-(sulfopropoxi)isoftalico, acido 4-sulfonaftaleno-2,7-dicarboxilico, acido
sulfopropilmalénico, acido sulfosuccinico, acido 2-sulfobenzoico, acido 2,3-sulfobenzoico, acido 5-sulfosalicilico,
éster alquilico de esos acidos carboxilicos, y también sales de metal y sales de amonio de esos acidos sulfénicos.
Preferiblemente, se usan sales de sodio de acido 5-sulfoisoftalico, o sales de sodio de éster dimetilico de acido 5-
sulfoisoftalico.

El compuesto de hidrogeno activo que contiene grupo polioxietileno es un compuesto que contiene un grupo
polioxietileno en su cadena principal o su cadena lateral y que tiene dos o mas grupos de hidrégeno activo.

Como compuesto de hidrégeno activo que contiene grupo polioxietileno, por ejemplo, se usa polietilenglicol (por
ejemplo, con un peso molecular promedio en nimero de 200 a 6000, preferiblemente de 300 a 3000), o un poliol que
contiene cadena lateral de polioxietileno.

El poliol que contiene cadena lateral de polioxietileno contiene un grupo polioxietileno en su cadena lateral, y es un
compuesto que tiene dos o mas grupos de hidrogeno activo. El poliol que contiene cadena lateral de polioxietileno
puede sintetizarse de la siguiente manera.

Especificamente, en primer lugar, se lleva a cabo una reaccion de formacion de uretano mezclando un diisocianato
conocido y un polioxietilenglicol con un extremo ocupado (por ejemplo, alcoxi-etilenglicol cuyo extremo terminal esta
ocupado con un grupo alquilo de 1 a 4 atomos de carbono, que tiene un peso molecular promedio en nimero de 200
a 6000, o preferiblemente de 300 a 3000) a una razén tal que la cantidad del grupo isocianato en el diisocianato
supera la cantidad del grupo hidroxilo en el polioxietilenglicol con un extremo ocupado, y, si es necesario, se retira el
diisocianato sin reaccionar de la mezcla, para asi obtener un monoisocianato que contiene cadena de polioxietileno.

Después, el monoisocianato que contiene cadena de polioxietileno y dialcanolamina (por ejemplo, dietanolamina,
etc.) se someten a reaccion de formacion de urea a una razoén tal que el grupo isocianato del monoisocianato que
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contiene grupo polioxietileno es sustancialmente igual que el grupo amino secundario de dialcanolamina.

Como diisocianato usado para obtener un poliol que contiene cadena lateral de polioxietileno, son preferibles
diisocianatos alifaticos tales como diisocianato de pentametileno, diisocianato de hexametileno (HDI); y diisocianatos
aliciclicos tales como 1,4 o6 1,3-bis(isocianatometil)ciclohexano (H6XDI), 3-isocianatometil-3,5,5-trimetil-
ciclohexilisocianato (también conocido como diisocianato de isoforona (IPDI)), bis(ciclohexilisocianato) de 4,4’-
metileno (H12MDI) y 2,5-/2,6-bis(isocianatometil)norbomano (NBDI). Es mas preferible HDI.

Cuando se combina el compuesto de hidrégeno activo que contiene grupo polioxietileno, el contenido del grupo
polioxietileno en la resina de poliuretano (contenido en sdlido) esta en el intervalo, por ejemplo, del 0,9 al 30% en
masa, preferiblemente del 2 al 20% en masa, o mas preferiblemente del 2 al 10% en masa.

La concentracion del grupo polioxietileno en la resina de poliuretano o el prepolimero terminado en grupo isocianato
puede determinarse, por ejemplo, mediante el método de RMN usando una sustancia de patréon interno o similar.

Estos compuestos de hidrogeno activo que contienen grupo hidrofilo pueden usarse de manera individual o en
combinacion de dos o mas. Entre ellos, son preferibles un compuesto de hidrégeno activo que contiene grupo acido
carboxilico y un compuesto de hidrégeno activo que contiene grupo polioxietileno.

Para el componente que contiene grupo de hidrégeno activo, por ejemplo, pueden combinarse el poliol de bajo peso
molecular, componente de politiol, componente de poliamina, monol y/o monoamina anteriormente descritos a una
razoén adecuada.

El prepolimero terminado en grupo isocianato se produce, por ejemplo, dejando que el componente de poliisocianato
anteriormente mencionado y el componente que contiene grupo de hidrégeno activo anteriormente mencionado (que
contiene el poliol de alto peso molecular y el compuesto de hidrégeno activo que contiene grupo hidrofilo) reaccionen
mediante un método de polimerizacion conocido tal como la polimerizacion en masa (polimerizacion en masa
realizada cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como elastomero) o la polimerizacion
en disolucién (polimerizacion en disolucion realizada cuando se produce la resina de poliuretano de la presente
invencion como elastémero).

Después, los componentes anteriormente mencionados se formulan (mezclan) de modo que la razén equivalente
(NCO/grupo de hidrégeno activo) del grupo isocianato en el componente de poliisocianato con respecto al grupo de
hidrégeno activo en el componente que contiene grupo de hidrégeno activo (que contiene el compuesto de
hidrégeno activo que contiene grupo hidrdfilo) esta en el intervalo, por ejemplo, de 1,1 a 2,5, preferiblemente de 1,2
a 2,3, o mas preferiblemente de 1,2 a 2,0. Cuando la razén equivalente del grupo isocianato esta dentro de este
intervalo, la resina de poliuretano puede tener una estabilidad en dispersion mejorada. Por consiguiente, el uso de
esta resina de poliuretano puede proporcionar una pelicula, cuero artificial y cuero sintético que tiene un aspecto
excelente.

Cuando se usa la polimerizacion en masa, por ejemplo, mientras se agita el componente de poliisocianato bajo un
flujo de nitrégeno, se afiaden el poliol de alto peso molecular y el compuesto de hidrogeno activo que contiene grupo
hidréfilo al mismo, y se deja que la mezcla reaccione a una temperatura de reaccion de 50 a 130°C o
preferiblemente de 50 a 80°C durante aproximadamente de 3 a 15 horas.

Cuando se usa la polimerizacion en disolucion, el componente de poliisocianato, el poliol de alto peso molecular y el
compuesto de hidrogeno activo que contiene grupo hidréfilo se afiaden al disolvente organico, y se deja que la
mezcla reaccione a una temperatura de reaccion de 50 a 120°C, o preferiblemente de 50 a 80°C durante
aproximadamente de 3 a 15 horas.

En la reaccion de polimerizacion anteriormente mencionada, cuando el compuesto de hidrégeno activo que contiene
grupo hidrdfilo esta contenido en una cadena molecular del poliol de alto peso molecular, se deja que el poliol de alto
peso molecular y el componente de poliisocianato anteriormente mencionado reaccionen, de modo que puede
producirse un prepolimero terminado en grupo isocianato.

Por ejemplo, en la sintesis del poliéster-poliol anteriormente mencionado, la combinacién del compuesto de
hidrégeno activo que contiene grupo hidréfilo anteriormente mencionado como poliol de bajo peso molecular permite
que el compuesto de hidrégeno activo que contiene grupo hidréfilo esté contenido en una cadena molecular del
poliol de alto peso molecular.

Alternativamente, por ejemplo, en la sintesis del poliéster-poliol anteriormente mencionado, la combinacién del acido
polibasico que contiene grupo hidréfilo como acido polibasico también permite que el compuesto de hidrégeno activo
que contiene grupo hidrofilo esté contenido en una cadena molecular del poliol de alto peso molecular.

Como alternativa adicional, por ejemplo, en la sintesis del poliéster-poliol, poliéter-poliol, policarbonato-poliol y grupo
epoxidico-poliol obtenido mediante polimerizacion de apertura de anillo, la combinacion del compuesto de hidrégeno
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activo que contiene grupo hidréfilo anteriormente mencionado como iniciador o un componente de copolimerizacion
también permite que el compuesto de hidrégeno activo que contiene grupo hidréfilo esté contenido en una cadena
molecular del poliol de alto peso molecular.

Como alternativa incluso adicional, por ejemplo, una reaccién entre el compuesto de hidrégeno activo que contiene
grupo hidréfilo y el poliol de alto peso molecular tal como un poliéter-poliol (preferiblemente, poli(éter de
tetrametileno)-glicol) también permite que el compuesto de hidrogeno activo que contiene grupo hidroéfilo esté
contenido en una cadena molecular del poliol de alto peso molecular.

Cuando un grupo aniénico o un grupo catidnico esta contenido como grupo hidréfilo en el prepolimero terminado en
grupo isocianato asi obtenido, preferiblemente se afiade un agente neutralizante al mismo para formar una sal del
grupo anionico o el grupo catidnico.

Cuando, por ejemplo, esta contenido un grupo anioénico, los ejemplos del agente neutralizante incluyen bases
convencionales tales como bases organicas [por ejemplo, aminas terciarias (tri-(alquil C1-4)aminas tales como
trimetilamina y trietilamina; alcanolaminas tales como dimetiletanolamina, metildietanolamina, trietanolamina vy tri-
isopropanolamina; y aminas heterociclicas tales como morfolina)], y bases inorganicas [amoniaco, hidroxido de
metal alcalino (tal como hidroxido de litio, hidroxido de sodio e hidroxido de potasio), hidroxido de metal
alcalinotérreo (tal como hidréxido de magnesio e hidroxido de calcio), y carbonato de metal alcalino (tal como
carbonato de sodio y carbonato de potasio)]. Estas bases pueden usarse de manera individual o en combinacion de
dos o mas.

El agente neutralizante se afiade a una razon, por ejemplo, de 0,4 a 1,2 equivalentes, o preferiblemente de 0,6 a
1 equivalente, por 1 equivalente del grupo anionico.

El prepolimero terminado en grupo isocianato asi obtenido es un prepolimero de poliuretano que tiene dos o mas
grupos isocianato libres en el extremo de la molécula, y el contenido del grupo isocianato (contenido de grupo
isocianato) esta en el intervalo, por ejemplo, del 0,3 al 10% en masa, preferiblemente del 0,5 al 6% en masa, o mas
preferiblemente del 1,0 al 5,0% en masa. Una funcionalidad promedio del grupo isocianato es, por ejemplo, de 1,5 a
3,0, o preferiblemente de 1,9 a 2,5, y un peso molecular promedio en nimero (peso molecular promedio en nimero
determinado mediante GPC usado una curva de calibracion de poliestireno convencional) del prepolimero terminado
en grupo isocianato es, por ejemplo, de 1000 a 30000, o preferiblemente de 1500 a 20000. Ademas, una
concentracion de grupo hidréfilo del prepolimero terminado en grupo isocianato es, por ejemplo, de 0,1 a
1,0 mmol/g, preferiblemente de 0,2 a 0,7 mmol/g, o mas preferiblemente de 0,2 a 0,6 mmol/g.

Para producir la resina de poliuretano de la presente invencion como resina de poliuretano acuoso, se deja
posteriormente que el prepolimero terminado en grupo isocianato obtenido anteriormente y un extendedor de
cadena reaccionen en agua para dispersarlos. Esto puede producir una resina de poliuretano que tiene el
prepolimero terminado en grupo isocianato sometido a extension de cadena mediante el extendedor de cadena,
como resina de poliuretano acuoso.

Los ejemplos del extendedor de cadena incluyen polioles de bajo peso molecular tales como los alcoholes
dihidroxilados anteriormente mencionados y los alcoholes trihidroxilados anteriormente mencionados; vy
componentes de poliamina tales como las poliaminas aliciclicas anteriormente mencionadas y las poliaminas
alifaticas anteriormente mencionadas.

Ademas, los ejemplos del extendedor de cadena incluyen componente que contiene grupo de hidrogeno activo que
contiene un grupo alcoxisililo. EI componente que contiene grupo de hidrogeno activo que contiene un grupo
alcoxisililo es un compuesto que tiene tanto un grupo alcoxisililo como un grupo de hidrégeno activo.

En el grupo alcoxisililo, los ejemplos del grupo alcoxilo que va a unirse con un atomo de Si incluyen grupos alcoxilo
de 1 a 4 atomos de carbono, tales como un grupo metoxilo, un grupo etoxilo, un grupo propoxilo, un grupo butoxilo,
un grupo isopropoxilo y un grupo isobutoxilo. Entre ellos, son preferibles un grupo metoxilo y un grupo etoxilo. El
numero del grupo alcoxilo anterior unido al atomo de Si es habitualmente de 1 a 3, o preferiblemente de 1 a 2.

Los ejemplos del grupo de hidrégeno activo incluyen un grupo hidroxilo, un grupo mercapto y un grupo amino. Entre
ellos, es preferible un grupo amino.

Mas especificamente, los ejemplos del componente que contiene grupo de hidrégeno activo que contiene un grupo
alcoxisililo incluyen N-B(aminoetil)-y-aminopropilmetil-dimetoxisilano, N-B(aminoetil)-y-aminopropil-trimetoxisilano, -
(2-aminoetil)aminopropil-trietoxisilano, v-(2-aminoetil)aminopropil-dimetoxisilano, y-(2-aminoetil)aminopropil-
dietoxisilano, y-aminopropil-trimetoxisilano, y-aminopropil-trietoxisilano, y-aminopropil-dimetoxisilano, y-aminopropil-
dietoxisilano y N,N’-bis[(a-(trimetoxisilil)propil)]etilendiamina.

El equivalente del grupo de hidrégeno activo contenido en el extendedor de cadena es preferiblemente de 250 a 800
mgKOH/g, o mas preferiblemente de 350 a 600 mgKOH/g. Cuando el equivalente del grupo de hidrégeno activo esta
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dentro de este intervalo, puede producirse una resina de poliuretano (resina de poliuretano acuoso) que tiene una
durabilidad excelente.

Estos extendedores de cadena pueden usarse de manera individual o en combinacién de dos o mas.

Para la produccion de la resina de poliuretano de la presente invencién como resina de poliuretano acuoso, se deja
que el prepolimero terminado en grupo isocianato obtenido anteriormente y el extendedor de cadena reaccionen en
agua para dispersarlos. Esto puede producir una resina de poliuretano que tiene el prepolimero terminado en grupo
isocianato sometido a extension de cadena mediante el extendedor de cadena, como dispersion acuosa (una
dispersion acuosa de una resina de poliuretano).

Para hacer que el prepolimero terminado en grupo isocianato reaccione con el extendedor de cadena en agua, por
ejemplo, en primer lugar, el prepolimero terminado en grupo isocianato se afiade a agua, dispersando asi el
prepolimero terminado en grupo isocianato. Después de eso, se afiade un extendedor de cadena al mismo,
haciendo asi que se extiendan las cadenas del prepolimero terminado en grupo isocianato.

El prepolimero terminado en grupo isocianato se dispersa afiadiendo gradualmente el prepolimero terminado en
grupo isocianato a agua con agitacion. El agua se afiade a una razén preferiblemente de 60 a 1000 partes en masa
con respecto a 100 partes en masa del prepolimero terminado en grupo isocianato.

Después, se afade el extendedor de cadena al prepolimero terminado en grupo isocianato asi dispersado en agua
con agitacion de modo que la razén equivalente (grupo de hidrogeno activo/NCO) del grupo de hidrégeno activo en
el extendedor de cadena con respecto al grupo isocianato en el prepolimero terminado en grupo isocianato es
sustancialmente igual, por ejemplo, en el intervalo de 0,5 a 1,1, o preferiblemente de 0,7 a 1.

En el caso de usar un componente de poliamina (diamina) como extendedor de cadena, el grupo amino del mismo
tiene una alta reactividad con el grupo isocianato del prepolimero terminado en grupo isocianato y un enlace urea
formado mediante la reaccion tiene una fuerza cohesiva intermolecular extremadamente alta, de modo que es
necesario minimizar la reaccion localizada entre el extendedor de cadena y el monémero de isocianato. Por tanto, el
extendedor de cadena se combina preferiblemente como disoluciéon acuosa. La concentracién de la diamina en la
disolucion acuosa es preferiblemente de al menos el 20% en masa, o mas preferiblemente de al menos el 50% en
masa. El extendedor de cadena se afiade preferiblemente a una temperatura de 40°C o menos, y tras completarse la
adicion, la mezcla se agita adicionalmente para completar la reaccion a temperatura ambiente, por ejemplo.

Cuando el prepolimero terminado en grupo isocianato se produce mediante polimerizacion en disolucion, tras
completarse la reaccion del prepolimero terminado en grupo isocianato, se retira el disolvente organico, por ejemplo,
calentando el disolvente organico a una temperatura apropiada a presion reducida.

Cuando el compuesto de hidrégeno activo que contiene grupo hidréfilo no se usa como componente que contiene
grupo de hidrégeno activo, es decir, cuando la resina de poliuretano no se emulsiona de manera interna durante la
produccion de la misma como resina de poliuretano acuoso, por ejemplo, se realiza emulsificacion externa
(emulsificacion por inversion de fase o emulsificacion forzada) usando un emulsionante externo, por ejemplo, un
tensioactivo no idénico tal como alquil éter de polioxietileno, o un tensioactivo aniénico tal como sulfato de sodio de
alquil éter de polioxietileno, mediante lo cual puede producirse una resina de poliuretano acuoso de tipo de
emulsificacion externa (una dispersion acuosa de resina de poliuretano).

La resina de poliuretano acuoso (la dispersion acuosa de resina de poliuretano) asi obtenida se prepara para tener
un contenido en solido, por ejemplo, del 20 al 50% en masa.

La resina de poliuretano tiene un peso molecular promedio en numero (peso molecular promedio en numero
determinado mediante GPC usando una curva de calibracion de poliestireno convencional), por ejemplo, de 3000 a
100000, o preferiblemente de 5000 a 80000. En cuanto a la resina de poliuretano acuoso (contenido en sélido), la
razon cargada del grupo uretano con respecto al grupo urea esta en el intervalo, por ejemplo, preferiblemente de
0,05 a 1,2, o mas preferiblemente de 0,1 a 0,8.

Ademas, cuando la resina de poliuretano de la presente invenciéon se produce como resina de poliuretano acuoso,
ademas, pueden combinarse opcionalmente aditivos conocidos tales como un plastificante, agente antibloqueo,
estabilizador resistente al calor, estabilizador resistente a la luz, antioxidante, agente de desmoldeo, y catalizador; o
ademas, un pigmento, colorante, lubricante, carga e inhibidor de hidrdlisis a una razén apropiada.

Cuando la resina de poliuretano de la presente invencion producida como resina de poliuretano acuoso se forma
para dar una pelicula, puede producirse la pelicula excelente en cuanto al aspecto, las propiedades mecanicas
(elongaciodn, resistencia) y la durabilidad.

Por tanto, la pelicula puede usarse de manera adecuada para cuero artificial o sintético que aprovecha la ventaja de
las propiedades anteriormente mencionadas.
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La pelicula puede formarse aplicando la resina de poliuretano acuoso sobre un sustrato mediante un recubrimiento
conocido tal como recubrimiento por huecograbado, recubrimiento inverso, recubrimiento por rollos, recubrimiento
por barra, recubrimiento por pulverizacion, recubrimiento por cuchilla de aire, e inmersién, y después de eso,
calentamiento del sustrato recubierto para secar.

Cuando se usa en la produccion de cuero artificial y sintético, la resina de poliuretano de la presente invencion
puede usarse, por ejemplo, como material para un procedimiento en humedo o un procedimiento en seco.

La resina de poliuretano acuoso no se limita a la pelicula, y el cuero artificial o sintético tal como se mencioné
anteriormente, y puede usarse para diversas aplicaciones tales como automoviles, electrénica, ropa, materiales
médicos, materiales de construccion, pinturas y adhesivos.

Cuando se producen una pelicula, cuero artificial y cuero sintético, ademas de la produccién de la resina de
poliuretano como la resina de poliuretano acuoso anteriormente descrita (dispersion en agua de resina de
poliuretano), por ejemplo, la resina de poliuretano puede producirse como disolucion de resina de poliuretano
(disolucion en disolvente organico de resina de poliuretano).

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencion como disolucion de resina de poliuretano, el
componente de poliisocianato incluye el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito y/o la
composicion de poliisocianato anteriormente descrita, y preferiblemente, se usa de manera individual el 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencion como disolucién de resina de poliuretano, los
ejemplos del componente que contiene grupo de hidrogeno activo incluyen el componente de poliol anteriormente
descrito.

Para el componente que contiene grupo de hidrégeno activo, preferiblemente, se usan un poliol de alto peso
molecular, mas preferiblemente, poliéster-poliol, poliéter-poliol y policarbonato-poliol.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencion como disolucion de resina de poliuretano, el
poliol de alto peso molecular tiene un indice de hidroxilo, por ejemplo, de 10 a 125 mgKOH/g, y un peso molecular
promedio en numero, por ejemplo, de 400 a 5000, preferiblemente de 1000 a 3000, incluso mas preferiblemente de
1000 a 2500.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como disolucion de resina de poliuretano, se
usan el procedimiento de prepolimero (el procedimiento de prepolimero usado para producir la resina de poliuretano
de la presente invencion como elastémeros) y el procedimiento en una etapa anteriormente descritos.

De manera mas especifica, se produce una resina de poliuretano como disolucién de resina de poliuretano mediante
el procedimiento de prepolimero de la siguiente manera. Por ejemplo, en primer lugar, se deja que el componente de
isocianato y el componente que contiene grupo de hidrégeno activo anteriormente descritos reaccionen a una razén
tal que la razén equivalente (NCO/grupo de hidrégeno activo) del grupo isocianato en el componente de isocianato
con respecto al grupo de hidrogeno activo en el componente que contiene grupo de hidrogeno activo supera 1, de
modo que se produce un prepolimero terminado en grupo isocianato.

El prepolimero terminado en grupo isocianato se produce, por ejemplo, dejando que el componente de poliisocianato
anteriormente mencionado y el componente que contiene grupo de hidrogeno activo anteriormente mencionado
reaccionen mediante un método de polimerizacidon conocido tal como la polimerizacion en masa (polimerizacion en
masa realizada cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencion como elastomero) o la
polimerizacion en disolucion (polimerizacion en disolucion realizada cuando se produce la resina de poliuretano de la
presente invencion como elastémero).

Después, los componentes anteriormente mencionados se formulan (mezclan) de modo que la razén equivalente
(NCO/grupo de hidrégeno activo) del grupo isocianato en el componente de poliisocianato con respecto al grupo de
hidrégeno activo en el componente que contiene grupo de hidrégeno activo esta en el intervalo, por ejemplo, de 1,1
a 5, preferiblemente de 1,2 a 3, incluso mas preferiblemente de 1,2 a 2,5. Cuando la razén equivalente del grupo
isocianato esta dentro de este intervalo, la resina de poliuretano puede tener una estabilidad en disoluciéon mejorada.
Por consiguiente, el uso de esta resina de poliuretano puede proporcionar una pelicula, cuero artificial y cuero
sintético que tienen un aspecto excelente.

Cuando se usa la polimerizacion en masa, por ejemplo, mientras se agita el componente de poliisocianato bajo un
flujo de nitrégeno, se afade el poliol de alto peso molecular al mismo, y se deja que la mezcla reaccione a una
temperatura de reaccion de 50 a 130°C, o preferiblemente de 50 a 80°C durante aproximadamente de 3 a 15 horas.

Cuando se usa la polimerizacion en disolucion, el componente de poliisocianato y el poliol de alto peso molecular se
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afaden al disolvente organico, y se deja que la mezcla reaccione a una temperatura de reaccion de 50 a 120°C, o
preferiblemente de 50 a 80°C durante aproximadamente de 3 a 15 horas.

El prepolimero terminado en grupo isocianato asi obtenido es un prepolimero de poliuretano que tiene dos o mas
grupos isocianato libres en el extremo de la molécula, y el contenido del grupo isocianato (contenido en grupo
isocianato) esta en el intervalo, por ejemplo, del 0,3 al 10% en masa. Una funcionalidad promedio del grupo
isocianato es, por ejemplo, de 1,5 a 3, preferiblemente de 1,9 a 2,5, y un peso molecular promedio en nimero (peso
molecular promedio en nimero determinado mediante GPC usando una curva de calibracion de poliestireno
convencional) del prepolimero terminado en grupo isocianato es, por ejemplo, de 1000 a 30000, preferiblemente de
1500 a 20000.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como disoluciéon de resina de poliuretano,
entonces, se deja que el prepolimero terminado en grupo isocianato producido tal como se describié anteriormente
reaccione con un extendedor de cadena en un disolvente organico.

Los ejemplos del extendedor de cadena incluyen polioles de bajo peso molecular tales como el alcohol dihidroxilado
y el alcohol trihidroxilado anteriormente descritos, y la poliamina anteriormente descrita.

Para dejar que el prepolimero terminado en grupo isocianato reaccione con el extendedor de cadena en un
disolvente organico, por ejemplo, cuando el prepolimero terminado en grupo isocianato se produce mediante
polimerizacién en masa, en primer lugar, el prepolimero terminado en grupo isocianato se afiade al disolvente
organico anteriormente descrito (disolvente organico usado en la polimerizacién en disolucion) para disolver el
prepolimero terminado en grupo isocianato.

El prepolimero terminado en grupo isocianato se disuelve afiadiendo gradualmente el prepolimero terminado en
grupo isocianato al disolvente organico con agitacion. El agua se afiade a una razén preferiblemente de 60 a
1000 partes en masa con respecto a 100 partes en masa del prepolimero terminado en grupo isocianato.

Cuando se produce el prepolimero terminado en grupo isocianato mediante polimerizacion en disolucion, el
prepolimero terminado en grupo isocianato producido se disuelve en el disolvente organico anteriormente descrito.
Segun sea necesario, puede combinarse adicionalmente un disolvente organico, o se retira el disolvente organico
del prepolimero terminado en grupo isocianato y después de eso puede disolverse de nuevo el prepolimero
terminado en grupo isocianato en un disolvente organico.

Después, se afade un extendedor de cadena a la disolucion de prepolimero terminado en grupo isocianato
producida para someter el prepolimero terminado en grupo isocianato a extension de cadena.

De manera especifica, se afiade un extendedor de cadena al prepolimero terminado en grupo isocianato disuelto en
el disolvente organico con agitaciéon de modo que la razén equivalente (grupo de hidrégeno activo/NCO) del grupo
de hidrégeno activo en el extendedor de cadena con respecto al grupo isocianato en el prepolimero terminado en
grupo isocianato es sustancialmente igual, por ejemplo, de 0,5 a 1,1, preferiblemente de 0,7 a 1.

Esto puede producir una resina de poliuretano que tiene el prepolimero terminado en grupo isocianato sometido a
extension de cadena mediante el extendedor de cadena, como disolucion de resina de poliuretano.

En la reaccion de formacion de prepolimero y la reacciéon de extension de cadena, puede usarse el catalizador de
uretanizacion anteriormente descrito. En este caso, el catalizador de uretanizacion puede usarse disolviendo el
catalizador de uretanizacion en el disolvente organico anteriormente descrito.

Para llevar a cabo la produccion mediante procedimiento en una etapa, por ejemplo, en primer lugar, se deja que el
componente de isocianato y el componente que contiene grupo de hidrégeno activo anteriormente descritos
reaccionen con una razon equivalente (NCO/grupo de hidrégeno activo) del grupo isocianato en el componente de
isocianato con respecto al grupo de hidrégeno activo en el componente que contiene grupo de hidrégeno activo de
0,8 a 1,2, preferiblemente de 0,9 a 1,1 para producir una resina de poliuretano. Se disuelve la resina de poliuretano
en el disolvente organico anteriormente descrito de modo que puede producirse una disolucion de resina de
poliuretano. Ademas, puede dejarse que el componente de isocianato anteriormente descrito reaccione con el
componente que contiene grupo de hidrégeno activo a la razon equivalente anteriormente descrita directamente en
el disolvente organico anteriormente descrito para producir una disolucion de resina de poliuretano.

Cuando la produccion se lleva a cabo mediante el procedimiento en una etapa, puede usarse el catalizador de
uretanizacion anteriormente descrito. En este caso, el catalizador de uretanizacion puede usarse disolviendo el
catalizador de uretanizacion en el disolvente organico anteriormente descrito.

La disolucién de resina de poliuretano asi producida se prepara de modo que la disolucién de resina de poliuretano
tiene un contenido en solido, por ejemplo, del 20 al 50% en masa.
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La resina de poliuretano tiene un peso molecular promedio en numero (peso molecular promedio en numero
determinado mediante GPC usando una curva de calibracion de poliestireno convencional), por ejemplo, de 3000 a
100000, o preferiblemente de 5000 a 80000. En cuanto a la resina de poliuretano (contenido en sélido), la razén
cargada del grupo uretano con respecto al grupo urea esta en el intervalo, por ejemplo, de 0,05 a 1,2, o mas
preferiblemente de 0,1 a 0,8.

También cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como disolucion de resina de
poliuretano, segun sea necesario, pueden combinarse adicionalmente aditivos conocidos tales como un plastificante,
agente antibloqueo, estabilizador resistente al calor, estabilizador resistente a la luz, antioxidante, agente de
desmoldeo, catalizador, y también un pigmento, colorante, lubricante, carga e inhibidor de hidrdlisis, a una razén
adecuada.

Cuando la resina de poliuretano de la presente invencién producida como disolucion de resina de poliuretano se
forma para dar una pelicula como es el caso con la resina de poliuretano acuoso anteriormente descrita, puede
producirse la pelicula excelente en cuanto al aspecto, las propiedades mecanicas (elongacion, resistencia) y la
durabilidad.

Por tanto, la pelicula puede usarse de manera adecuada para cuero artificial o sintético que aprovecha la ventaja de
las propiedades anteriormente mencionadas.

La disolucién de resina de poliuretano también puede usarse, ademas de la pelicula, cuero artificial y cuero sintético
anteriormente descritos, por ejemplo, en diversas aplicaciones incluyendo, por ejemplo, una estructura laminada de
tela de resina de poliuretano y poli(tereftalato de etileno) (PET), hoja compuesta, material textil no tejido, elemento
de automoviles, electronica, ropa, materiales médicos, materiales de construccion, pinturas y adhesivos.

A continuacién, se explicara el caso de usar la resina de poliuretano de la presente invencion como pintura
(composicion de recubrimiento) y adhesivo (composicion de adhesivo).

Cuando la resina de poliuretano de la presente invencion se usa como pintura y adhesivo, la resina de poliuretano
de la presente invencion se prepara como resina de poliuretano de curado en dos partes obtenida preparando por
separado el componente de poliisocianato anteriormente mencionado y el componente que contiene grupo de
hidrégeno activo anteriormente mencionado, y combinandolos cuando se usan.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como resina de poliuretano de curado en dos
partes, para el componente de poliisocianato anteriormente descrito, por ejemplo, se usa de manera individual la
composicion de poliisocianato anteriormente descrita (derivado de 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano).

De manera mas especifica, para el componente de poliisocianato anteriormente descrito, se usa de manera
individual un 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano modificado por poliol descrito anteriormente.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como resina de poliuretano de curado en dos
partes, los ejemplos del componente que contiene grupo de hidrogeno activo anteriormente descrito incluyen el
componente de poliol anteriormente descrito, y preferiblemente, un poliol de alto peso molecular, y como
composicion de recubrimiento, preferiblemente, se usa poliol acrilico.

Para el componente que contiene grupo de hidrégeno activo, segun sea necesario, ademas, por ejemplo, pueden
combinarse el poliol de bajo peso molecular, componente de politiol, componente de poliamina, monol y/o
monoamina anteriormente descritos a una razén adecuada.

La resina de poliuretano de curado en dos partes se usa preferiblemente como pintura de tipo de curado en dos
partes y/o agente adhesivo de tipo de curado en dos partes. Especificamente, en primer lugar, se prepara el
componente que contiene grupo de hidrogeno activo anteriormente mencionado, y después se prepara por separado
un componente de poliisocianato. EI componente que contiene grupo de hidrégeno activo y el componente de
poliisocianato se mezclan inmediatamente antes de su uso, para preparar una resina de poliuretano de curado en
dos partes, y la resina de poliuretano de curado en dos partes se aplica sobre un articulo que va a recubrirse o
adherirse.

Ademas de los componentes anteriores, la resina de poliuretano de curado en dos partes también puede contener
otros agentes de formacion de compuestos funcionales segun el propdsito y la aplicacion.

Como agente de formacién de compuestos funcional, por ejemplo, pueden estar contenidos CAB (acetato-butirato
de celulosa), NC (nitrocelulosa) o similares con el fin de mejorar la propiedad de secado de la pelicula de
recubrimiento, o un polimero polimerizado a partir de un acido o éster acrilico, o puede estar contenido poliéster con
el fin de mejorar el brillo y la dureza de la pelicula de recubrimiento y las prestaciones de aplicacion de la pintura.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como resina de poliuretano de curado en dos
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partes, ademas, opcionalmente puede combinarse un aditivo conocido, tal como pigmento de color, colorante,
absorbedor de ultravioleta, acelerador del curado, estabilizador frente a la luz, y agente deslustrador, como
composicion de recubrimiento; o un oxiacido de fésforo o su derivado, y un agente de acoplamiento de silano para la
mejora de la adhesién para recubrimientos como composicion de adhesivo, a una razén apropiada.

Los ejemplos del pigmento de color y colorante incluyen pigmentos inorganicos tales como negro de carbono y 6xido
de titanio con buena resistencia a la intemperie; y pigmentos organicos y colorantes tales como azul de ftalocianina,
verde de ftalocianina, rojo de quinacridona, naranja de indantreno, y amarillo de isoindolinona.

Los ejemplos del absorbedor de ultravioleta incluyen absorbedores de ultravioleta de tipo benzofenona, tipo
benzotriazol, tipo triazina y tipo cianoacrilato.

Los ejemplos del acelerador del curado incluyen dilaurato de dibutil-estafo.

Los ejemplos del estabilizador frente a la luz incluyen un estabilizador frente a la luz de amina impedida, y mas
especificamente, Adeka Stab LA62, Adeka Stab LA67 (nombres comerciales, todos fabricados por Adeka Argus
Chemical Co., Ltd.), Tinuvin 292, Tinuvin 144, Tinuvin 123, y Tinuvin 440 (nombres comerciales, todos fabricados
por BASF).

Los ejemplos del agente deslustrador incluyen silice sintética superfina. Cuando se combina el agente deslustrador,
puede formarse una pelicula de recubrimiento elegante que tiene un acabado semi-brillante y deslustrado.

En cuanto al oxiacido de fésforo o su derivado, los ejemplos del oxiacido de fésforo incluyen acidos fosforicos tales
como acido fosfinico, acido fosforoso, acido ortofosférico y acido hipofosforico; y acidos fosféricos condensados
tales como acido metafosférico, acido pirofosforico, acido tripolifosférico, acido polifosférico, y acido ultrafosférico.

Los ejemplos del derivado del mismo incluyen sales tales como sales de sodio y sales de potasio, de acidos
fosféricos o acidos fosféricos condensados; monoésteres tales como ortofosfato de monometilo, ortofosfato de
monoetilo, ortofosfato de monopropilo, ortofosfato de monobutilo, ortofosfato de mono-2-etilhexilo, ortofosforato de
monofenilo, fosfito de monometilo, fosfito de monoetilo, fosfito de monopropilo, fosfito de monobutilo, fosfito de
mono-2-etilhexilo y fosfito de monofenilo; di y triésteres tales como ortofosfato de di-2-etilhexilo, ortofosfato de
difenilo, ortofosfato de trimetilo, ortofosfato de trietilo, ortofosforato de tripropilo, ortofosfato de tributilo, ortofosfato de
tri-2-etilhexilo, ortofosfato de trifenilo, fosfito de dimetilo, fosfito de dietilo, fosfito de dipropilo, fosfito de dibutilo, fosfito
de di-2-etilhexilo, fosfito de difenilo, fosfito de trimetilo, fosfito de trietilo, fosfito de tripropilo, fosfito de tributilo, fosfito
de tri-2-etilhexilo y fosfito de trifenilo; o mono, di y triésteres obtenidos a partir de acidos fosféricos condensados y
alcoholes.

En cuanto al oxiacido de fésforo o su derivado, los diversos oxiacidos de fosforo o sus derivados anteriormente
mencionados pueden usarse de manera individual o en combinacién de dos o mas. El oxiacido de fésforo o su
derivado se combina en una proporcién de 0,001 a 3 partes en masa, o preferiblemente de 0,01 a 2,5 partes en
masa, con respecto a 100 partes en masa del total del componente de poliisocianato y el componente que contiene
grupo de hidrégeno activo.

El agente de acoplamiento de silano se representa, por ejemplo, por la formula estructural de R-Si=(X)s o R-
Si=(R’)(X)2, (en la que R representa un grupo organico que tiene un grupo vinilo, epoxi, amino, imino, isocianato o
mercapto; R’ representa un grupo alquilo inferior que tiene de 1 a 4 atomos de carbono; y X representa un grupo
metoxilo o etoxilo, o atomo de cloro).

Los ejemplos especificos del agente de acoplamiento de silano incluyen clorosilanos tales como viniltriclorosilano;

epoxisilanos tales como y-glicidoxipropiltrimetoxisilano, y-glicidoxipropiltrietoxisilano, B-(3,4-
epoxiciclohexil)etiltrimetoxisilano, y di(y-glicidoxipropil)dimetoxisilano; aminosilanos tales como N-B-(aminoetil)-y-
aminopropiltrimetoxisilano, y-aminopropiltrietoxisilano, N-B-(aminoetil)-y-propilmetildimetoxisilano, N-

(dimetoximetilsililpropil)etilendiamina, n-(trietoxisililpropil)etilendiamina, y N-fenil-y-aminopropiltrimetoxisilano; vinil-
silanos tales como Vviniltrietoxisilano; y silanos de isocianato tales como y-isocianatopropiltrimetoxisilano y y-
isocianatopropiltrietoxisilano.

En cuanto al agente de acoplamiento de silano, los diversos agentes de acoplamiento de silano anteriormente
mencionados pueden usarse de manera individual o en combinacion de dos o mas. El agente de acoplamiento de
silano se combina en una proporcion de 0,001 a 10 partes en masa, o preferiblemente de 0,01 a 5 partes en masa,
con respecto a 100 partes en masa del total del componente de poliisocianato y el componente que contiene grupo
de hidrégeno activo.

Estos agentes de formacion de compuestos funcionales y aditivos pueden combinarse de manera preliminar con el

componente de poliisocianato y/o el componente que contiene grupo de hidrégeno activo, o también pueden
combinarse con la resina de poliuretano de curado en dos partes tras combinarse el componente de poliisocianato y
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el componente que contiene grupo de hidrégeno activo.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como resina de poliuretano de curado en dos
partes, el componente de poliisocianato y el componente que contiene grupo de hidrégeno activo se combinan en el
momento del uso, para preparar una resina de poliuretano de curado en dos partes, y la resina de poliuretano de
curado en dos partes se aplica a un articulo que va a recubrirse o adherirse.

El componente de poliisocianato y el componente que contiene grupo de hidrégeno activo se combinan a una razén
tal que la razon equivalente (NCO/grupo de hidrégeno activo) del grupo isocianato en el componente de
poliisocianato con respecto al grupo de hidrogeno activo en el componente que contiene grupo de hidrégeno activo
es, por ejemplo, de 0,5 a 3, preferiblemente de 0,5 a 1,5, mas preferiblemente de 0,8 a 1,2.

La resina de poliuretano de la presente invencién asi producida como resina de poliuretano de curado en dos partes
puede secarse y curarse en un tiempo de secado breve, y es excelente en cuanto a propiedades de recubrimiento y
adherencia tales como dureza de recubrimiento y resistencia a la traccion, y ademas tiene una durabilidad excelente.

La resina de poliuretano de curado en dos partes puede recubrirse sobre el articulo que va a recubrirse o adherirse
mediante cualquier método de recubrimiento tal como recubrimiento por pulverizacién, recubrimiento por
pulverizaciéon con aire, recubrimiento por brocha, recubrimiento por inmersién, un método de maquina de
recubrimiento por rollos, y un método de maquina de recubrimiento por flujo, sin limitacién particular.

El articulo que va a recubrirse no esta particularmente limitado, y los ejemplos del mismo incluyen sustancias
inorganicas tales como hormigén, piedra natural y vidrio; metales tales como hierro, acero inoxidable, aluminio,
cobre, latén y titanio; y sustancias organicas tales como plastico incluyendo policarbonato, poliamida, ABS
(copolimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno), polipropileno, polietileno, resina de poli(acido lactico), caucho,
adhesivo y madera. En particular, la resina de poliuretano de curado en dos partes es adecuada para volver a
recubrir superficies de peliculas de recubrimiento ya formadas. También es adecuada para recubrir un plastico de
refuerzo de fibra (FRP) que es un material compuesto organico/inorganico, un material compuesto de hormigon-
polimero, un hormigén reforzado por fibra o similar.

El articulo que va a adherirse no esta particularmente limitado, y los ejemplos del mismo incluyen diversos
materiales de construccion y diversas peliculas laminadas.

Mas especificamente, la resina de poliuretano de curado en dos partes es adecuada para equipos de transporte
tales como un automdvil, un tren eléctrico, una aeronave; componentes de ingenieria civil tales como un
componente de puente y una torre de acero; equipos industriales tales como una hoja impermeable, un depdsito y
una tuberia; componentes de construccion tales como un exterior de un edificio, una puerta, un material de ventana,
un monumento, y un poste; componentes de carretera tales como un divisor central, un guardarrail, y una pared de
aislamiento acustico; equipos de comunicacion tales como teléfono movil, teléfono inteligente y tableta; hoja de
soporte de bateria solar; o componentes eléctricos o electrénicos.

A continuacién, se explicara el caso de producir la resina de poliuretano de la presente invencion en forma de una
espuma de poliuretano.

La resina de poliuretano de la presente invencién producida en forma de una espuma de poliuretano se produce a
partir de una materia prima que contiene el componente de poliisocianato, el componente que contiene grupo de
hidrégeno activo, un agente espumante y un catalizador de uretanizacion.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como espuma de poliuretano, los ejemplos del
componente de poliisocianato incluye el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito y/o la
composicion de poliisocianato anteriormente descrita, y preferiblemente, se usa de manera individual el 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencion como espuma de poliuretano, los ejemplos del
componente que contiene grupo de hidrégeno activo anteriormente descrito incluyen el componente de poliol
anteriormente descrito.

Para el componente que contiene grupo de hidrégeno activo, preferiblemente, se usa el poliol de alto peso molecular
anteriormente descrito, mas preferiblemente, poliéter-poliol.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como espuma de poliuretano, el poliol de alto
peso molecular tiene un indice de hidroxilo, por ejemplo, de 10 a 120 mgKOH/g, preferiblemente de 20 a
10 mgKOH/g, mas preferiblemente de 20 a 80 mgKOH/g, y un peso molecular promedio en numero, por ejemplo, de
400 a 20000.

Cuando el indice de hidroxilo esta dentro del intervalo anterior, la espuma de poliuretano puede lograr una resiliencia
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a impacto mejorada y una baja deformacion permanente por compresion.

El poliol de alto peso molecular tiene una funcionalidad promedio preferiblemente de aproximadamente 2 a 6 desde
el punto de vista de mejora de propiedades mecanicas.

Ademas, el poliol de alto peso molecular se prepara preferiblemente en estado liquido a temperatura ambiente con
el fin de mejorar las propiedades de mezclado con el componente de poliisocianato.

Para el componente que contiene grupo de hidrégeno activo, segun sea necesario, ademas, por ejemplo, pueden
combinarse el poliol de bajo peso molecular, componente de politiol, componente de poliamina, monol y/o
monoamina anteriormente descritos a una razon adecuada. Cuando el poliol de bajo peso molecular y el
componente de poliamina se usan en combinacion para el componente que contiene grupo de hidrégeno activo, el
poliol de bajo peso molecular y/o componente de poliamina se combinan como agente de reticulacion para la mejora
de la resiliencia a impacto de la espuma de poliuretano.

Los agentes de reticulacion pueden usarse de manera individual o en combinacion de dos o mas. La cantidad del
agente de reticulacion combinado esta en el intervalo, por ejemplo, de 0,5 a 10 partes en masa, o preferiblemente de
1 a 7 partes en masa, con respecto a 100 partes en masa del poliol de alto peso molecular.

Como agente espumante, por ejemplo, pueden usarse un agente espumante quimico y un agente espumante fisico.
Los ejemplos del agente espumante quimico incluyen agua, que genera dioxido de carbono mediante reaccion con
un componente de poliisocianato. La cantidad del agente espumante quimico esta en el intervalo, por ejemplo, de
0,1 a 6 partes en masa, preferiblemente de 0,5 a 5 partes en masa, o mas preferiblemente de 0,5 a 4 partes en
masa, con respecto a 100 partes en masa del poliol de alto peso molecular.

Los ejemplos del agente espumante fisico incluyen cloruros de metileno, clorofluorocarbonos,
hidroxiclorofluorocarbonos (HCFC-134a, etc.), hidrocarburos (ciclopentano, etc.), diéxido de carbono, diéxido de
carbono licuado, gas supercritico (diéxido de carbono), HFC (hidrofluorocarbonos), agentes espumantes organicos
(agentes espumantes organicos que tienen una temperatura de descomposicion de 60 a 130°C, incluyendo, por
ejemplo, compuestos de azo tales como diazoaminobenceno, diazoacetato de etilo, acidamida diazoacética, y
azodicarbonamida; y compuestos de sulfonilhidrazida tales como bencenosulfonilhidrazida y p-
toluenosulfonilhidrazida), y agentes espumantes inorganicos (agentes espumantes inorganicos que tienen una
temperatura de descomposicion de 60 a 130°C, incluyendo, por ejemplo, carbonato de amonio, hidrogenocarbonato
de amonio, hidrogenocarbonato de sodio, amonio de acido fosforoso, etc.).

Estos agentes espumantes fisicos pueden usarse de manera individual o en combinacién de dos o mas. La cantidad
del agente espumante fisico esta en el intervalo, por ejemplo, de 0,1 a 4 partes en masa, o preferiblemente de 0,1 a
3 partes en masa, con respecto a 100 partes en masa del poliol de alto peso molecular.

La densidad de la espuma de poliuretano puede controlarse segun la cantidad de combinacion del agente
espumante.

Como catalizador de uretanizacion, pueden usarse los catalizadores de uretanizacién conocidos anteriormente
mencionados. Preferiblemente, se usan aminas y sales de potasio en combinacion. La cantidad del catalizador de
uretanizacion esta en el intervalo, por ejemplo, de 0,01 a 3 partes en masa, o preferiblemente de 0,02 a 1,5 partes
en masa, con respecto a 100 partes en masa del poliol de alto peso molecular.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién en forma de una espuma de poliuretano, como
materia prima, opcionalmente pueden combinarse ademas un estabilizador de espuma u otros aditivos a una razoén
apropiada.

Los ejemplos del estabilizador de espuma incluyen estabilizadores de espuma basados en silicona tales como un
copolimero de bloque de siloxano-oxialquileno. Los ejemplos especificos de los mismos incluyen productos
fabricados por MOMENTIVE, nombres comerciales: L-580, L-590, L- 620, L-680, L-682, L-690, SC-154, SC-155, SC-
240, L-598, L-2100, L-2171, SH-210, L-2114, SE-232, L-533, L-534, L- 539, M-6682B, L-626, L-627, L-3001, L-3111,
L-3415, L-3002, L-3010, L-3222, L-3416, L-3003, L-3333, L-3417, L-2171, L-3620, L-3630, L-3640, L-3170, L-3360,
L-3350, L-3555, L-3167, L-3150, L-3151, L-5309, SH-209 y L-3184.

Los ejemplos adicionales de los mismos incluyen productos fabricados por Dow Corning Toray Co., Ltd., nombres
comerciales: SF- 2964, SF-2962, SF-2969, SF-2971, SF-2902L, SF-2904, SF-2908, SF-2909, SRX-274C, SZ-1328,
SZ-1329, SZ-1330, SZ-1336, SZ-1346, SZ-3601, SRX-294A, SRX-280A, SRX-298, SH-190, SH-192 y SH-194.

Ademas, los ejemplos de los mismos incluyen productos fabricados por Shin-Etsu Chemical Co., Ltd., nombres

comerciales: F- 327, F-345, F-305 y F-242T; y productos fabricados por BYK Chemie, nombres comerciales: Silbyk
9700, Silbyk 9705 y Silbyk 9710.
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Estos estabilizadores de espuma pueden usarse de manera individual o en combinacion de dos o mas. La cantidad
del estabilizador de espuma esta en el intervalo, por ejemplo, de 0,1 a 3 partes en masa, o preferiblemente de 0,2 a
1,5 partes en masa, con respecto a 100 partes en masa del poliol de alto peso molecular.

Los ejemplos de otros aditivos incluyen estabilizador resistente al calor (antioxidante), estabilizador resistente a la
luz y estabilizador multifuncional.

Los ejemplos del estabilizador resistente al calor incluyen estabilizadores tales como un estabilizador de tipo fenol
impedido, un estabilizador de tipo amina, un estabilizador de tipo fésforo y un estabilizador de azufre.

Los ejemplos del estabilizador resistente a la luz incluyen un absorbedor de ultravioleta de tipo benzofenona, un
absorbedor de ultravioleta de tipo benzotriazol, un absorbedor de ultravioleta de tipo amina impedida, un absorbedor
de ultravioleta de tipo salicilato, un absorbedor de ultravioleta de tipo cianoacrilato, un absorbedor de ultravioleta de
tipo acrilonitrilo, un absorbedor de ultravioleta de tipo complejo de niquel o cobalto. Entre ellos, son preferibles un
absorbedor de ultravioleta de tipo benzofenona y un absorbedor de ultravioleta de tipo benzotriazol.

El estabilizador multifuncional es un estabilizador, por ejemplo, que tiene tanto una funcién de absorcion de
ultravioleta como una funcién antioxidante, y los ejemplos especificos del mismo incluyen un compuesto de
benzotriazolil-alquilbisfenol.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencion en forma de una espuma de poliuretano, el
método para producir una espuma de poliuretano no esta particularmente limitado, y puede usarse un método de
espumacion conocido.

Por ejemplo, como materia prima, componentes (es decir, un componente que contiene grupo de hidrégeno activo,
un agente espumante y un catalizador de uretanizacion como componentes esenciales, y un agente de reticulacion,
un estabilizador de espuma, y un aditivo como componentes opcionales) distintos del componente de poliisocianato
se combinan de manera preliminar para preparar una premezcla de resina. Posteriormente, se combinan el
componente de poliisocianato y la premezcla de resina para realizar el moldeo de espuma. Pueden usarse métodos
conocidos tales como un procedimiento de espumacioén en losa y un procedimiento de espumacion en molde para el
moldeo de espuma.

Alternativamente, los diversos componentes anteriormente mencionados (es decir, un componente que contiene
grupo de hidrégeno activo, un agente espumante y un catalizador de uretanizacion como componentes esenciales, y
un agente de reticulacion, un estabilizador de espuma, y un aditivo como componentes opcionales) pueden
combinarse, por ejemplo, con la premezcla de resina no de manera preliminar sino inmediatamente antes de la
espumacion.

Como proporcién de combinacion del componente de poliisocianato y la premezcla de resina, el indice (INDICE),
que se representa por la razén molar del grupo isocianato en el componente de poliisocianato con respecto al grupo
de hidrégeno activo en el componente que contiene grupo de hidrégeno activo en cuanto a porcentaje, esta en el
intervalo, por ejemplo, del 70 al 180, preferiblemente del 80 al 150, o mas preferiblemente del 85 al 130.

En la produccién anteriormente mencionada, también puede usarse un procedimiento de espumacion mecanico. El
procedimiento de espumacion mecanico se realiza de la siguiente manera. En primer lugar, se sopla aire al interior
de la premezcla de resina para batir, y se forman microburbujas uniformes en la premezcla de resina (carga de aire).
Posteriormente, se mezcla poliisocianato en la misma y se hace reaccionar para curarse a una temperatura de 60 a
130°C.

El procedimiento de espumacion en losa produce articulos moldeados, por ejemplo, para ropa, productos sanitarios
o similares. Especificamente, en primer lugar, se moldea la espuma de poliuretano mediante un procedimiento de
espumacion en losa y, después de eso, se corta para dar un tamafio predeterminado. Después, se coloca la espuma
moldeada cortada en un molde y se termoconforma para tener una forma pretendida, para asi producir un articulo
moldeado. Como condiciones de termoconformacion, por ejemplo, se calienta la espuma a una temperatura de 180
a 220°C durante de varias docenas de segundos a varios minutos.

Por otro lado, el procedimiento de espumacién en molde produce articulos moldeados para calzado, distribucion de
presioén corporal o similares. Especificamente, en primer lugar, se inyecta una disolucién de reaccién mezclada con
una premezcla de resina y un componente de poliisocianato en un molde de forma deseada en el que se ajusta de
manera preliminar la temperatura, por ejemplo, hasta de 40 a 70°C. Posteriormente, se espuma la disolucion de
reaccion en el molde para producir una espuma de poliuretano. Después, se produce un articulo moldeado
pretendido mediante las etapas posteriores tales como recubrimiento y adhesion.

Como resultado del procedimiento anterior, la resina de poliuretano de la presente invencion puede producirse, por

ejemplo, como una espuma de poliuretano flexible, semirrigida, rigida o microcelular (que tiene una densidad, por
ejemplo, de 10 a 200 kg/m°, preferiblemente de 20 a 80 kg/m®, 0 mas preferiblemente de 25 a 70 kg/m®).
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La resina de poliuretano de la presente invencion producida como espuma de poliuretano tiene una alta densidad,
baja capacidad de contraccion y excelente permeabilidad. Ademas, la resina de poliuretano de la presente invencion
producida como espuma de poliuretano tiene excelentes propiedades mecanicas (dureza, elongacion, resistencia,
etc.), y durabilidad.

Por tanto, la resina de poliuretano de la presente invencién asi producida en forma de una espuma de poliuretano
puede usarse en amplias aplicaciones tales como articulos de mobiliario tales como colchones y sofas; sillas;
articulos de vestir tales como sujetadores, ropa interior y hombreras; herramientas cosméticas tales como
almohadillas; articulos de calzado tales como suelas; ademas, altavoz; material de amortiguacion, articulos de
distribucion de presién corporal tales como almohadillas y cojines para vehiculos; materiales resistentes al calor para
refrigeradores eléctricos o edificios; cargas, y articulos de vehiculos tales como manillares de vehiculo; y elementos
para robot.

A continuacién, se explicara el caso de producir polvos para moldeo en hueco como resina de poliuretano de la
presente invencion.

En este caso, la resina de poliuretano de la presente invencidon se produce como resina de poliuretano granular
mediante reaccion del componente de poliisocianato anteriormente descrito con el componente que contiene grupo
de hidrégeno activo anteriormente descrito.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencion como resina de poliuretano granular, los
ejemplos del componente de poliisocianato incluyen el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito y/o
la composicion de poliisocianato anteriormente descrita, y preferiblemente, se usa de manera individual el 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencion como resina de poliuretano granular, los
ejemplos del componente que contiene grupo de hidrogeno activo incluyen el componente de poliol anteriormente
descrito.

Para el componente que contiene grupo de hidrogeno activo, preferiblemente, se usa un poliol de alto peso
molecular, mas preferiblemente, poliéster-poliol.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como resina de poliuretano granular, el
componente que contiene grupo de hidrégeno activo contiene un extendedor de cadena.

Los ejemplos del extendedor de cadena incluyen los mismos extendedores de cadena que los usados cuando la
resina de poliuretano de la presente invencion se produce como resina de poliuretano acuoso, y los ejemplos
especificos del mismo incluyen polioles de bajo peso molecular tales como los alcoholes dihidroxilados
anteriormente mencionados y los alcoholes trihidroxilados anteriormente mencionados; y componentes de poliamina
tales como las diaminas aliciclicas anteriormente mencionadas y las diaminas alifaticas anteriormente mencionadas.

Como extendedor de cadena, son preferibles alcoholes dihidroxilados, o son mas preferibles etilenglicol, 1,3-
propanodiol, 1,4-butanodiol y 1,6-hexametilenglicol.

Para el componente que contiene grupo de hidrégeno activo, segin sea necesario, por ejemplo, pueden usarse
juntos el poliol de bajo peso molecular, componente de politiol, componente de poliamina, monol y/o monoamina
anteriormente descritos.

Puede dejarse que el componente de poliisocianato reaccione con el componente que contiene grupo de hidrégeno
activo de conformidad con un método conocido de moldeo de poliuretano, por ejemplo, mediante el procedimiento
en una etapa anteriormente descrito (el procedimiento en una etapa usado para producir la resina de poliuretano de
la presente invenciébn como elastomeros), y el procedimiento de prepolimero anteriormente descrito (el
procedimiento de prepolimero usado para producir la resina de poliuretano de la presente invencién como
elastomeros). Preferiblemente, se deja que el componente de poliisocianato reaccione con el componente que
contiene grupo de hidrégeno activo mediante el procedimiento de prepolimero.

Cuando se usa el procedimiento en una etapa, los componentes anteriormente descritos, y el componente de
poliisocianato anteriormente descrito y el componente que contiene grupo de hidrégeno activo anteriormente
descrito, se combinan al mismo tiempo a una razoén tal que la razén equivalente (NCO/grupo de hidrégeno activo)
del grupo isocianato en el componente de poliisocianato con respecto al grupo de hidrogeno activo en el
componente que contiene grupo de hidrégeno activo es, por ejemplo, de 0,8 a 1,1, preferiblemente de 0,9 a 1,05.

Esta reaccion se continda, por ejemplo, bajo una atmdsfera de nitrégeno a una temperatura de reaccion de 40 a

260°C, o preferiblemente de 80 a 220°C durante un tiempo de reaccién de 0,5 a 10 horas, o preferiblemente de 2 a
8 horas.
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En la reaccion, si es necesario, pueden afadirse el catalizador de uretanizacidon anteriormente mencionado
(catalizador de uretanizacién usado cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencion como
elastdmero) o el disolvente organico anteriormente mencionado (disolvente organico usado cuando se produce la
resina de poliuretano de la presente invencion como elastémero).

El catalizador de uretanizacion se afiade en una cantidad, por ejemplo, de 0,001 a 5 partes en masa, o
preferiblemente de 0,01 a 3 partes en masa, con respecto a 100 partes en masa del poliol de alto peso molecular.

Después, en el procedimiento en una etapa, si es necesario, se tritura la resina de poliuretano asi obtenida mediante
un método conocido y después de eso, se realiza un método de trituraciéon por congelacion para producir la resina
de poliuretano de la presente invencién en forma de polvo.

Cuando se usa el procedimiento de prepolimero, en primer lugar, se combinan los componentes y se deja que
reaccionen a una razon tal que la razén equivalente (NCO/grupo de hidrégeno activo) del grupo isocianato en el
componente de poliisocianato con respecto al grupo de hidrégeno activo en el componente que contiene grupo de
hidrégeno activo (por ejemplo, poliol de alto peso molecular, y, los componentes combinados necesarios tales como
un poliol de bajo peso molecular, componente de politiol, componente de poliamina, monol y monoamina)
excluyendo el extendedor de cadena es, por ejemplo, de 1,1 a 4, preferiblemente de 1,4 a 2,5, produciendo asi un
prepolimero terminado en grupo isocianato.

Cuando la razén equivalente anterior es de menos de 1,1, la resina de poliuretano tiene un peso molecular
excesivamente alto, lo cual puede deteriorar la capacidad de moldeo. Por otro lado, cuando supera 4, el articulo
moldeado en hueco puede volverse duro, lo cual puede dafar la textura.

Esta reaccion se continda, por ejemplo, bajo una atmdsfera de nitrégeno a una temperatura de reaccion de 40 a
180°C, o preferiblemente de 60 a 140°C durante un tiempo de reaccién de 0,5 a 10 horas, o preferiblemente de 2 a
8 horas, y en el sistema de reaccion, la reaccion se termina en el momento en el que se obtiene un contenido en
grupo isocianato deseado (por ejemplo, del 1 al 12% en masa). En la reaccién, si es necesario, pueden afadirse el
catalizador de uretanizacion anteriormente mencionado (catalizador de uretanizacién usado cuando se produce la
resina de poliuretano de la presente invencion como elastémero) o el disolvente organico anteriormente mencionado
(disolvente organico usado cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como elastémero).

Posteriormente, el prepolimero terminado en grupo isocianato asi obtenido y el extendedor de cadena se combinan
a una razon tal que la razon equivalente (grupo de hidrogeno activo/NCO) del grupo de hidrégeno activo en el
extendedor de cadena con respecto al grupo isocianato en el prepolimero terminado en grupo isocianato esta en el
intervalo, por ejemplo, de 0,8 a 1,1, o preferiblemente de 0,9 a 1,05, y se somete la mezcla combinada a una
reaccion de extension de cadena, mediante lo cual se produce una resina de poliuretano.

En la reaccion de extension de cadena, por ejemplo, el prepolimero terminado en grupo isocianato se dispersa en un
medio de dispersiéon no acuoso o un medio de dispersidon acuoso para preparar una dispersion del prepolimero
terminado en grupo isocianato, y se afiade un extendedor de cadena de una vez o en porciones a la dispersion.

Los ejemplos del medio de dispersion no acuoso incluyen los disolventes organicos anteriormente mencionados, y
los ejemplos del medio de dispersidon acuoso incluyen agua, o disoluciones mixtas de agua y alcoholes (por ejemplo,
metanol, etanol, etc.).

La cantidad de combinacion del medio de dispersion no acuoso o el medio de dispersiéon acuoso esta en el intervalo,
por ejemplo, de 10 a 200 partes en masa, o preferiblemente de 20 a 150 partes en masa, con respecto a 100 partes
en masa del prepolimero terminado en grupo isocianato.

Cuando el prepolimero terminado en grupo isocianato se dispersa en el medio de dispersion acuoso, por ejemplo, el
compuesto de hidrégeno activo que contiene grupo hidrofilo anteriormente mencionado (compuesto de hidrégeno
activo que contiene grupo hidréfilo usado cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como
resina de poliuretano acuoso) esta contenido en el componente que contiene grupo de hidréogeno activo en la
preparacion del prepolimero terminado en grupo isocianato, mediante lo cual el prepolimero terminado en grupo
isocianato puede emulsionarse de manera interna.

Alternativamente, cuando el prepolimero terminado en grupo isocianato se dispersa en el medio de dispersion
acuoso, se afiade el mismo emulsionante externo que el emulsionante externo anteriormente mencionado
(emulsionante externo usado cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como resina de
poliuretano acuoso) al medio de dispersioén acuoso y/o al prepolimero terminado en grupo isocianato, mediante lo
cual el prepolimero terminado en grupo isocianato también puede emulsionarse de manera externa.

Ademas, puede afadirse un estabilizador de dispersion a la dispersion con el fin de prevenir la sedimentacién de la
fase dispersada. Los ejemplos del estabilizador de dispersion incluyen agentes dispersantes descritos en la
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publicacion de patente japonesa sin examinar n.° 2004-169011, tales como resina obtenida mediante condensacion
por deshidratacién de un anhidrido alquenilsuccinico y un poliol o un poliéster-poliol; resina alquidica obtenida
mediante condensacion por deshidratacion de una parte de los grupos OH restantes del poliéster, que se produce
mediante condensacion por deshidratacion de acido dicarboxilico y pentaeritritol, con acidos grasos; resina obtenida
injertando un mondémero etilénicamente insaturado sobre un poliol obtenido mediante condensacion por
deshidratacion de un acido dicarboxilico que contiene enlace insaturado y un poliol o un poliéster-poliol, y después
de eso enmascarando un grupo OH; y resina obtenida enmascarando un grupo OH de un poliol obtenido mediante
condensacion por deshidratacion de un acido dicarboxilico que contiene enlace insaturado y un poliol o un poliéster-
poliol, y después de eso injertando un mondmero etilénicamente insaturado.

La cantidad de combinacién del emulsionante externo o del estabilizador de dispersion esta en el intervalo, por
ejemplo, de 0,05 a 5 partes en masa, preferiblemente de 0,1 a 3 partes en masa, o mas preferiblemente de 0,15 a
1,5 partes en masa, con respecto a 100 partes en masa del prepolimero terminado en grupo isocianato.

La reaccion de extension de cadena se lleva a cabo, por ejemplo, a una temperatura de reaccion de 10 a 100°C, o
preferiblemente de 20 a 90°C durante un tiempo de reaccion de 0,5 a 8 horas, o preferiblemente de 2 a 6 horas. En
la reaccion, si es necesario, puede afadirse el catalizador de uretanizacién conocido anteriormente mencionado.

Por tanto, la resina de poliuretano puede producirse en forma de una dispersion.

En la reaccion de extension de cadena, sin dispersar el prepolimero terminado en grupo isocianato en el medio de
dispersion no acuoso o el medio de dispersion acuoso, puede dejarse que el prepolimero terminado en grupo
isocianato y el extendedor de cadena reaccionen directamente entre si.

En cuanto a la resina de poliuretano de la presente invencion, cuando la dispersién se prepara a partir de un medio
de dispersion no acuoso, se separan solidos, por ejemplo, mediante medios de separacion tales como filtracion para
obtener una resina de poliuretano en forma de polvo. Por otro lado, cuando la dispersién se prepara a partir de un
medio de dispersion acuoso, se separan solidos, por ejemplo, mediante secado por pulverizacion para obtener una
resina de poliuretano en forma de polvo. Ademas, cuando se deja que el prepolimero terminado en grupo isocianato
y el extendedor de cadena reaccionen directamente entre si sin dispersar en el medio de dispersién no acuoso o el
medio de dispersion acuoso, se produce una resina de poliuretano en forma de polvo, por ejemplo, mediante un
método de trituracion por congelacion.

Ademas, cuando la resina de poliuretano de la presente invencion se produce como resina de poliuretano granular,
ademas, opcionalmente pueden combinarse aditivos conocidos tales como un plastificante, agente antibloqueo,
estabilizador resistente al calor, estabilizador resistente a la luz, antioxidante y agente de desmoldeo; ademas, un
antioxidante, pigmento, colorante, lubricante, carga e inhibidor de hidrdlisis; o ademas, un mondmero térmicamente
reticulable e inhibidor de polimerizacion, a una razén apropiada. Estos aditivos pueden anadirse en el momento de
sintetizar componentes, o pueden afiadirse en el momento de mezclar y disolver componentes, o pueden anadirse
después de la sintesis.

Segun la resina de poliuretano de la presente invencion asi obtenida en forma de polvo (resina de poliuretano
granular), un articulo moldeado en hueco excelente en cuanto a la capacidad de desmoldeo a partir de un molde tras
el moldeo en el moldeo en hueco, resistencia a la traccion y propiedades térmicas, y que tiene ademas excelente
durabilidad, textura (tacto) y aspecto, puede moldearse en hueco con una alta eficiencia de produccion.

Por tanto, el articulo moldeado en hueco de la presente invencion es excelente en cuanto a la resistencia a la
traccion y propiedades térmicas, y ademas tiene excelente textura (tacto) y aspecto.

Por consiguiente, la resina de poliuretano de la presente invencién producida como resina de poliuretano granular y
un articulo de molde de la misma son utiles en diversos campos que implican el moldeo en hueco, por ejemplo,
mobiliario tal como sofas y camas; juguetes; articulos para deporte; y aglutinantes de téner, y son particularmente
utiles en articulos de tapiceria de interior de automdviles. La resina de poliuretano (resina de poliuretano granular) de
la presente invencion es util en campos distintos de los que implican moldeo en hueco, por ejemplo, aglutinantes de
toner.

A continuacion, se explicara el caso de producir un articulo moldeado elastico (spandex) como resina de poliuretano
de la presente invencion.

En este caso, la resina de poliuretano de la presente invencién se produce como resina de poliuretano para moldeo
elastico mediante reaccion del componente de poliisocianato anteriormente descrito con el componente que contiene
grupo de hidrégeno activo anteriormente descrito.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como resina de poliuretano para moldeo

elastico, el componente de poliisocianato incluye el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito y/o la
composicion de poliisocianato anteriormente descrita, y preferiblemente, se usa de manera individual el 1,4-
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bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como resina de poliuretano para moldeo
elastico, para el componente que contiene grupo de hidrégeno activo, por ejemplo, se usa el componente de poliol
anteriormente descrito.

Para el componente que contiene grupo de hidrégeno activo, preferiblemente, se usan un poliol de alto peso
molecular, mas preferiblemente, poliéster-poliol, poliéter-poliol, policarbonato-poliol. Los ejemplos de poliéter-poliol
incluyen el poli(éter de tetrametileno)-glicol y poli(éter de trimetileno)-glicol anteriormente descritos. También puede
usarse polietilenglicol. La CPR (velocidad de polimerizacion controlada) del polialquileno-poliol incluyendo
polietilenglicol es de 5 0 menos, incluso mas preferiblemente 3 o menos, lo mas preferiblemente 2 o menos. La CPR
se mide segun el método descrito en la norma JIS K 1557-1. Usando polioxialquileno-poliol que tiene una CPR en tal
intervalo, pueden suprimirse reacciones secundarias basadas en el grupo isocianato en reaccién con 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano de la presente invencion.

Los ejemplos del extendedor de cadena incluyen los mismos extendedores de cadena que los usados cuando la
resina de poliuretano de la presente invencion se produce como resina de poliuretano acuoso, y los ejemplos
especificos del mismo incluyen polioles de bajo peso molecular tales como los alcoholes dihidroxilados
anteriormente mencionados y los alcoholes trihidroxilados anteriormente mencionados; y componentes de poliamina
tales como las diaminas aliciclicas anteriormente mencionadas y las diaminas alifaticas anteriormente mencionadas.
Entre ellos, es preferible un componente de poliamina, o es mas preferible diamina alifatica.

Como extendedor de cadena usado en el caso de producir la resina de poliuretano de la presente invenciéon como
resina de poliuretano para moldeo elastico, puede usarse la monoamina anteriormente mencionada. Ademas,
siempre que la capacidad de moldeo o capacidad de extension de la resina de poliuretano no se vean afectadas,
también puede usarse un compuesto de amina tal como bis-(4-amino-3-clorofenil)metano, dietiltoluendiamina,
dimetiltiotoluendiamina, trimetilenbis(4-aminobenzoato), o 4,4’-diamino-3,3-dietil-5,5-dimetildifenilmetano.

Estos extendedores de cadena pueden usarse de manera individual o en combinacién de dos o mas. En particular,
la resina de poliuretano de la presente invencion puede ajustarse a un peso molecular deseado usando un
componente de poliamina y una monoamina en combinacién. Entre ellos, como componente de poliamina, son
preferibles etilendiamina, hidrazina (incluyendo hidrato de Ila misma), 1,2-diaminopropano, 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano y 1,4-ciclohexanodiamina, y como monoamina, son preferibles di-n-butilamina y
dietilamina. Es mas preferible un uso en combinacion de dietilamina y etilendiamina (por ejemplo, dietilamina (DEA)
y etilendiamina (EDA) a una razén molar (DEA/EDA) de 0,5/99,5 a 20/80).

Cuando la extension de cadena se realiza usando estos extendedores de cadena, un grupo urea (-NH2-CO-NH2-)
puede estar contenido en un segmento duro (un segmento obtenido mediante la reaccion entre el componente de
poliisocianato y el extendedor de cadena) contenido en la resina de poliuretano. Por tanto, puede producirse una
resina de poliuretano que tiene excelente elasticidad y capacidad de extension.

Para el componente que contiene grupo de hidrégeno activo, segin sea necesario, por ejemplo, pueden usarse
juntos el poliol de bajo peso molecular, componente de politiol, componente de poliamina, monol y/o monoamina
anteriormente descritos.

Puede dejarse que el componente de poliisocianato reaccione con el componente que contiene grupo de hidrégeno
activo de conformidad con un método conocido de moldeo de poliuretano, por ejemplo, mediante el procedimiento
en una etapa anteriormente descrito (el procedimiento en una etapa usado para producir la resina de poliuretano de
la presente invencién como elastomeros), y el procedimiento de prepolimero anteriormente descrito (el
procedimiento de prepolimero usado para producir la resina de poliuretano de la presente invencién como
elastomeros).

Cuando se usa el procedimiento en una etapa, los componentes anteriormente descritos, y el componente de
poliisocianato anteriormente descrito y el componente que contiene grupo de hidrégeno activo anteriormente
descrito se combinan al mismo tiempo a una razon tal que la razén equivalente (NCO/grupo de hidrégeno activo) del
grupo isocianato en el componente de poliisocianato con respecto al grupo de hidrogeno activo en el componente
que contiene grupo de hidrégeno activo es, por ejemplo, de 0,9 a 1,1, preferiblemente de 0,98 a 1,05.

Esta reaccion puede llevarse a cabo de la misma manera que la polimerizacion en masa (polimerizacion en masa
realizada cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como elastomero) o la polimerizacion
en disolucién (polimerizacion en disolucion realizada cuando se produce la resina de poliuretano de la presente
invencion como elastémero).

Cuando se usa la polimerizacién en masa, por ejemplo, se deja que los componentes anteriormente mencionados

reaccionen bajo una atmoésfera de nitrdgeno a una temperatura de 100 a 250°C o preferiblemente de 130 a 220°C
durante de 0,5 a 12 horas, o preferiblemente de 1 a 10 horas.
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Cuando se usa la polimerizacion en disolucion, por ejemplo, se deja que los componentes anteriormente
mencionados reaccionen bajo una atmdésfera de nitrégeno a una temperatura de 30 a 100°C o preferiblemente de 40
a 90°C durante de 2 a 10 horas, o preferiblemente de 3 a 8 horas.

Cuando se usa el procedimiento de prepolimero, en primer lugar, se combinan los componentes y se deja que
reaccionen a una razon tal que la razén equivalente (NCO/grupo de hidrégeno activo) del grupo isocianato en el
componente de poliisocianato con respecto al grupo de hidrégeno activo en el componente que contiene grupo de
hidrégeno activo (por ejemplo, poliol de alto peso molecular, y los componentes combinados segun sea necesario
tales como un poliol de bajo peso molecular, componente de politiol, componente de poliamina, monol y monoamina)
excluyendo el extendedor de cadena es, por ejemplo, de 1,1 a 5, preferiblemente de 1,3 a 3, incluso mas
preferiblemente de 1,3 a 2,5, produciendo asi un prepolimero terminado en grupo isocianato.

Esta reaccion se continda, por ejemplo, bajo una atmdsfera de nitrégeno a una temperatura de reaccion de 40 a
130°C, o preferiblemente de 50 a 120°C durante un tiempo de reaccion de 1 a 10 horas, o preferiblemente de 2 a
6 horas. En la reaccién, si es necesario, también puede afadirse el catalizador de uretanizaciéon anteriormente
mencionado (catalizador de uretanizacién cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencion como
elastdomero) o un disolvente organico.

Posteriormente, el prepolimero terminado en grupo isocianato asi obtenido y el extendedor de cadena se combinan
a una razon tal que la razén equivalente (NCO/grupo de hidrégeno activo) del grupo isocianato en el prepolimero
terminado en grupo isocianato con respecto al grupo de hidrégeno activo en el extendedor de cadena esta en el
intervalo, por ejemplo, de 0,9 a 1,1, o preferiblemente de 0,98 a 1,05, y se somete la mezcla combinada a reaccion
de extension de cadena, mediante lo cual se produce una resina de poliuretano.

En la reaccion de extension de cadena, por ejemplo, se deja que el prepolimero terminado en grupo isocianato y el
extendedor de cadena reaccionen disolviéndolos en un disolvente organico. Por tanto, puede producirse una resina
de poliuretano en la que el prepolimero terminado en grupo isocianato se somete a extension de cadena mediante el
extendedor de cadena en forma de una disolucion.

Los ejemplos del disolvente organico incluyen el disolvente organico anteriormente descrito, y preferiblemente, se
usan N,N’-dimetilacetamida, N,N-dimetilformamida.

Se deja que el prepolimero terminado en grupo isocianato y el extendedor de cadena reaccionen en el disolvente
organico de la siguiente manera. Por ejemplo, en primer lugar, se afiade un disolvente al prepolimero terminado en
grupo isocianato, y se disuelve el prepolimero terminado en grupo isocianato para preparar una disolucion de
prepolimero. Posteriormente, se afiade el extendedor de cadena a esta disolucién de prepolimero para extender la
cadena del prepolimero terminado en grupo isocianato.

Se disuelve el prepolimero terminado en grupo isocianato en un disolvente afiadiendo gradualmente el disolvente
organico al prepolimero terminado en grupo isocianato con agitacion. Se afade el disolvente organico a una razén
preferiblemente de 100 a 900 partes en masa con respecto a 100 partes en masa del prepolimero terminado en
grupo isocianato. De manera mas especifica, se afiade el disolvente organico de modo que la concentracion de
prepolimero terminado en grupo isocianato es, por ejemplo, del 10 al 50% en masa, preferiblemente del 20 al 40%
en masa, mas preferiblemente del 25 al 35% en masa.

Durante la disolucion, la temperatura del prepolimero terminado en grupo isocianato se disminuye de manera
preliminar hasta, por ejemplo, 50°C o menos, o preferiblemente 40°C o menos.

Posteriormente, se afade el extendedor de cadena a la disolucion de prepolimero para dar la proporcion
anteriormente mencionada. Cuando se usa un componente de poliamina como extendedor de cadena, el
componente de poliamina se afiade a una temperatura preferiblemente de 20°C o menos, y tras completarse la
adicion, se agita la mezcla adicionalmente para completar la reaccion a una temperatura, por ejemplo, de 25 a 80°C.
Por otro lado, cuando se usa un poliol de bajo peso molecular como extendedor de cadena, el extendedor de cadena
se afade gota a gota a una temperatura preferiblemente de 40 a 90°C, y la reaccion se completa dentro de este
intervalo de temperatura. El extendedor de cadena también puede afiadirse como una disoluciéon de extendedor de
cadena del disolvente. Ademas, cuando el poliol de bajo peso molecular se usa como extendedor de cadena, puede
usarse el catalizador de uretanizaciéon anteriormente descrito. En este caso, el catalizador de uretanizacién también
puede usarse disolviendo el catalizador de uretanizacién en el disolvente.

Mientras tanto, en el método de produccién de fibra elastica mediante moldeo con hilatura en fundido, puede usarse
el elastémero de uretano termoplastico (TPU) anteriormente descrito. Los ejemplos del poliol de alto peso molecular
incluyen poli(éter de tetrametileno)-glicol, poli(éter de tetrametileno)-glicol no cristalino que tiene una cadena lateral,
por ejemplo, de grupo metilo, poli(éter de trimetileno)-glicol, y polietilenglicol.

El peso molecular promedio en numero es preferiblemente de 600 a 5000, incluso mas preferiblemente de 800 a
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4000, lo mas preferiblemente de aproximadamente 1000 a 2500.

TPU en esta aplicacion se produce preferiblemente mediante el procedimiento de prepolimero, y los componentes
se combinan y se deja que reaccionen de modo que la razén equivalente anteriormente descrita (NCO/grupo de
hidrégeno activo) del grupo isocianato en el componente de poliisocianato es, por ejemplo, de 1,1 a 5,
preferiblemente de 1,3 a 4,5, incluso mas preferiblemente de 1,3 a 4, produciendo asi un prepolimero terminado en
grupo isocianato.

Después de eso, se realiza la reaccion de extension de cadena. Para el glicol de bajo peso molecular en este caso,
son preferibles etilenglicol, 1,3-propanodiol y 1,4-butanodiol.

Preferiblemente la dureza (A) es aproximadamente de 70 a 95, incluso mas preferiblemente de aproximadamente 80
a 93.

El TPU producido dejando, por ejemplo, que un prepolimero terminado en grupo isocianato, que se produce dejando
que 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano de la presente invencion reaccione con un poliol de alto peso molecular de
polietilenglicol que tiene un peso molecular promedio en ndmero de 2000 de modo que la razén equivalente
(NCO/grupo de hidrégeno activo) es de 4, reaccione con un extendedor de cadena de 1,4-butanodiol de modo que la
razén equivalente (NCO/grupo de hidrégeno activo) es de 1,05, tiene permeabilidad a la humedad, y también debido
a su tendencia a la orientacion en direccion de extensién uniaxial, el TPU asi producido tiene una tensién
significativamente aumentada en esa direccion. Por tanto, el TPU puede usarse de manera adecuada en diversos
materiales para moldeo tal como hilatura en fundido en el que se produce flujo de elongacién uniaxial, moldeo de
pelicula, y moldeo por soplado.

A la fibra asi producida se le puede mezclar, por ejemplo, poliéster y fibra de nailon para producir un material textil
que tiene elasticidad y textura excelente. Por ejemplo, en el material textil, del 1 al 60% es preferiblemente la fibra de
poliuretano, e incluso mas preferiblemente, aproximadamente del 2 al 40% es la fibra de poliuretano.

La resina de poliuretano asi producida tiene un peso molecular promedio en nimero (peso molecular promedio en
numero determinado mediante GPC usando una curva de calibracién de poliestireno convencional), por ejemplo, de
40.000 a 300.000, preferiblemente de 50.000 a 250.000.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como resina de poliuretano para moldeo
elastico, un compuesto que contiene grupo sulfonamida que tiene un grupo sulfonamida esta preferiblemente
contenido segun los propositos y las aplicaciones.

El contener el compuesto que contiene grupo sulfonamida permite que la resina de poliuretano de la presente
invencion producida como resina de poliuretano para moldeo elastico tenga una estabilidad térmica mejorada.

Por tanto, cuando la resina de poliuretano para moldeo elastico se usa para articulos moldeados elasticos sometidos
a tratamiento térmico (por ejemplo, tratamiento de secado), por ejemplo, fibras elasticas tales como ropa y
calcetines, el contener el compuesto de grupo sulfonamida en la resina de poliuretano para moldeo elastico puede
producir fibras elasticas, hojas o similares que son excelentes en cuanto a la estabilidad térmica.

Los ejemplos del compuesto que contiene grupo sulfonamida incluyen el compuesto que contiene un grupo
sulfonamida mencionado anteriormente como estabilizador, tal como sulfonamidas aromaticas y sulfonamidas
alifaticas.

Estos compuestos que contienen grupo sulfonamida pueden usarse de manera individual o en combinacion de dos o
mas. Entre ellos, son preferibles sulfonamidas aromaticas, o son mas preferibles o-tolueno-sulfonamida, p-tolueno-
sulfonamida y mezclas de las mismas.

Cuando la resina de poliuretano de la presente invencién se produce como resina de poliuretano para moldeo
elastico, y cuando la resina de poliuretano de la presente invenciéon contiene un compuesto que contiene grupo
sulfonamida, el contenido del compuesto que contiene grupo sulfonamida con respecto a la resina de poliuretano
esta en el intervalo, por ejemplo, preferiblemente de 1 a 10000 ppm, mas preferiblemente de 10 a 8000 ppm, e
incluso mas preferiblemente de 100 a 3000 ppm en una base en masa.

Para contener el compuesto que contiene grupo sulfonamida en la resina de poliuretano, por ejemplo, el compuesto
que contiene grupo sulfonamida puede combinarse con el componente de poliisocianato o el componente que
contiene grupo de hidrégeno activo, o afiadirse a la disolucion de prepolimero, aunque no se limita a lo mismo.

Ademas, cuando la resina de poliuretano de la presente invencién se produce como resina de poliuretano para
moldeo elastico, ademas, opcionalmente pueden afiadirse aditivos conocidos tales como un plastificante, agente
antibloqueo, estabilizador resistente al calor, estabilizador resistente a la luz, agente de prevencion de amarilleo de
NOx y agente de desmoldeo; o ademas, un pigmento, colorante, lubricante, carga e inhibidor de hidrolisis. Estos
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aditivos pueden afadirse durante la sintesis de cada componente o pueden afiadirse durante el mezclado y la
disolucién de los componentes, y ademas también pueden afiadirse tras la separacion/secado de la resina de
poliuretano.

Los ejemplos del estabilizador resistente al calor incluyen los antioxidantes anteriormente descritos, y una mezcla de
poliuretano producida mediante reaccion de t-butildietanol-amina con bis-(4-ciclohexilisocianato) de metileno, y un
polimero de p-cresol y divinilbenceno.

Los ejemplos del agente de prevencion de amarilleo de NOx incluyen el agente de prevencion de amarilleo de NOx
anteriormente escrito.

Segun la resina de poliuretano de la presente invencién producida como resina de poliuretano para moldeo elastico,
es posible suprimir el deterioro de la resistencia mecanica y el esfuerzo residual en deformacion ciclica, para mejorar
las propiedades térmicas, resistencia a la traccion a la rotura, elongacion a la rotura, y desarrollo de resistencia, y
para mejorar adicionalmente la resistencia al amarilleo.

Por tanto, incluso en deformacién ciclica, el articulo moldeado de la presente invencién es menos propenso a
deterioro de la resistencia mecanica y casi no provoca esfuerzo residual. También es excelente en cuanto a las
propiedades térmicas, resistencia a la traccion a la rotura, elongacion a la rotura y desarrollo de resistencia, y
ademas tiene excelente durabilidad y resistencia al amarilleo.

Por tanto, el articulo moldeado de la presente invencion es util para diversos articulos moldeados elasticos
(Spandex) que requieren prestaciones elasticas, tales como fibras elasticas usadas para diversos productos textiles
incluyendo calcetines, medias, material textil tejido con punto circular, tejido de punto, bafiadores, pantalones de
esqui, ropa de trabajo, ropa ignifuga, ropa, pantalones de golf, ropa interior de control, trajes de buceo, sujetador,
fajas y guantes; peliculas elasticas usadas como pelicula para envolver alimentos; y materiales de sujecién para la
prevencion de fugas de productos sanitarios incluyendo pafiales desechables, materiales de fijacion para materiales
impermeabilizantes, cebos artificiales, flores artificiales, materiales de aislamiento eléctrico, trapo de limpieza,
limpiadores de copias y juntas.

Cuando se usa la resina de poliuretano de la presente invencién como fibra elastica, las fibras elasticas pueden
producirse mediante un método de hilatura conocido tal como hilatura en fundido, hilatura en seco e hilatura en
humedo.

Cuando las fibras elasticas se producen mediante un método de hilatura en fundido, las condiciones de hilatura
especificas son las siguientes. Por ejemplo, la temperatura de hilatura esta en el intervalo de 160 a 250°C, y la
velocidad de hilatura se ajusta para producir un hilo de 10 a 100 denier. Después, se usan las fibras elasticas hiladas
en el estado, por ejemplo, de hilo recubierto o hilo desnudo.

Por otro lado, cuando se usa para peliculas elasticas, la resina de poliuretano de la presente invenciéon puede
fabricarse mediante un método conocido tal como colada en disolvente o colada en molde en T, o inflado.

Cuando se realiza una pelicula elastica mediante un método de colada en molde en T y un método de inflado, las
condiciones de formacion de pelicula especificas son las siguientes. Por ejemplo, la temperatura de molde esta en el
intervalo de 160 a 230°C, y la velocidad de devanado se ajusta para dar un grosor de pelicula de 20 a 100 um.
Ademas, cuando se realiza una hoja elastica, se ajustan la anchura de labio de molde y la velocidad de devanado.
Por tanto, puede producirse un articulo moldeado (hoja elastica) que tiene un grosor que supera 100 um.

La resina de poliuretano de la presente invencién no esta limitada a los articulos moldeados elasticos anteriormente
mencionados, y puede usarse para diversas aplicaciones tales como tela no tejida producida mediante un método
incluyendo formacion no tejida hilada y ablandada por soplado; pinturas; y materia prima de adhesivos producida
mediante un método incluyendo método de fundido en caliente.

A continuacion, se explicara el caso de producir la resina de poliuretano de la presente invencién como resina de
poliuretano para moldeo por inyeccion y reaccion (RIM).

La resina de poliuretano de la presente invencion producida como resina de poliuretano para RIM puede producirse
mediante reaccion del componente de poliisocianato anteriormente descrito con el componente que contiene grupo
de hidrégeno activo anteriormente descrito.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencidon como resina de poliuretano para RIM, el
componente de poliisocianato incluye el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito y/o la
composicion de poliisocianato anteriormente descrita, y preferiblemente, se usa de manera individual el 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano anteriormente descrito.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencién como resina de poliuretano para RIM, para el
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componente que contiene grupo de hidrégeno activo, por ejemplo, se usa el componente de poliol anteriormente
descrito.

Para el componente que contiene grupo de hidrogeno activo, preferiblemente, se usa un poliol de alto peso
molecular, mas preferiblemente, un poliéter-poliol.

Para el componente que contiene grupo de hidrégeno activo, segun sea necesario, por ejemplo, también pueden
usarse el poliol de bajo peso molecular, componente de politiol, componente de poliamina, monol y/o monoamina
anteriormente descritos en combinacion.

Cuando se produce la resina de poliuretano de la presente invencion como resina de poliuretano para RIM, la resina
de poliuretano puede moldearse con un aparato de moldeo por inyeccion y reaccion conocido. El aparato de moldeo
por inyeccion y reaccion conocido es un aparato equipado con al menos (1) un primer depdsito de suministro para
suministrar un componente de poliisocianato, (2) un segundo depésito de suministro para suministrar un
componente que contiene grupo de hidrogeno activo, (3) un cabezal de mezclado para mezclar el componente de
poliisocianato y el componente que contiene grupo de hidrégeno activo para inyectar la mezcla en un molde, y (4) un
molde.

Especificamente, en primer lugar, se suministran un componente de poliisocianato y un componente que contiene
grupo de hidrogeno activo desde el primer depésito (1) de suministro y el segundo depdsito (2) de suministro,
respectivamente, al cabezal (3) de mezclado. En este momento, se ajusta la temperatura de materia prima del
componente de poliisocianato, por ejemplo, hasta de 35 a 55°C. Por otro lado, también se ajusta la temperatura de
materia prima del componente que contiene grupo de hidrégeno activo, por ejemplo, hasta de 35 a 55°C. Durante el
mezclado, el indice (INDICE), que se representa por la razén molar del grupo isocianato en el componente de
poliisocianato con respecto al grupo de hidrogeno activo en el componente que contiene grupo de hidrégeno activo
en cuanto a porcentaje, esta en el intervalo, por ejemplo, del 80 al 120 y se establece preferiblemente hasta del 95 al
105.

Después, el componente de poliisocianato y el componente que contiene grupo de hidrégeno activo se mezclan con
agitacion en el cabezal (3) de mezclado, y se inyecta la mezcla en el molde (4) a una velocidad de inyeccion, por
ejemplo, de 200 a 2500 g/s. El molde (4) se presuriza de manera preliminar con una presioén, por ejemplo, de 10 a
30 MPa (presidon manométrica) y se calienta hasta una temperatura de 60 a 80°C. Ademas, si es necesario, se aplica
un agente de desmoldeo tal como una emulsion de cera acuosa a la superficie de moldeo del molde (4) para mejorar
la capacidad desmoldeo a partir del molde de un articulo moldeado.

Después, el componente de poliisocianato y el componente que contiene grupo de hidrogeno activo se inyectan en
el molde (4), y después de eso, ambos de los componentes se someten a polimerizacion en el molde (4), por
ejemplo, durante de 1 a 3 minutos. Posteriormente, se enfria el molde (4) hasta temperatura ambiente y se reduce la
presion en el mismo hasta presion normal, y se desmoldea el articulo moldeado por inyeccién y reaccion resultante a
partir del molde (4) para obtener un articulo moldeado por inyeccién y reaccion.

Ademas, cuando la resina de poliuretano de la presente invencion se produce como resina de poliuretano para RIM,
ademas, opcionalmente pueden combinarse aditivos conocidos tales como el catalizador de uretanizacion
anteriormente mencionado (catalizador de uretanizacién usado cuando se produce la resina de poliuretano de la
presente invencion como elastémero), un estabilizador resistente a la luz (absorbedor de ultravioleta), antioxidante
(estabilizador resistente al calor) o estabilizador multifuncional a una razén apropiada. Estos aditivos se afiaden de
manera preliminar al componente de poliisocianato y/o el componente que contiene grupo de hidrégeno activo.
Preferiblemente, estos aditivos se afiaden de manera preliminar al componente que contiene grupo de hidrégeno
activo.

Los ejemplos del catalizador de uretanizacion incluyen los mencionados anteriormente. Entre ellos, es preferible un
compuesto organometalico, y es mas preferible dineodecanoato de dibutil-estafio. La cantidad del catalizador de
uretanizacion afadido esta en el intervalo, por ejemplo, de 0,1 a 1,5 partes en masa, o preferiblemente de 0,3 a
1,0 partes en masa, con respecto a 100 partes en masa del componente que contiene grupo de hidrégeno activo.

Los ejemplos del estabilizador resistente a la luz (absorbedor de ultravioleta) incluyen el estabilizador resistente a la
luz anteriormente descrito (estabilizador resistente a la luz en la produccion de espuma de poliuretano). Entre ellos,
son preferibles un absorbedor de ultravioleta de tipo benzotriazol y un absorbedor de ultravioleta de tipo amina
impedida. El estabilizador resistente a la luz se afiade en una cantidad, por ejemplo, de 0,1 a 1,0 partes en masa,
preferiblemente de 0,3 a 0,7 partes en masa con respecto a 100 partes en masa del componente que contiene grupo
de hidrégeno activo.

Los ejemplos del antioxidante (estabilizador resistente al calor) incluyen el estabilizador resistente al calor
anteriormente descrito (estabilizador resistente al calor en la produccion de espuma de poliuretano). Entre ellos, es
preferible un estabilizador de tipo fenol impedido. El antioxidante se afiade en una cantidad, por ejemplo, de 0,1 a
1,0 partes en masa, preferiblemente de 0,3 a 0,7 partes en masa con respecto a 100 partes en masa del
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componente que contiene grupo de hidrégeno activo.

Los ejemplos del estabilizador multifuncional incluyen el estabilizador multifuncional anteriormente descrito
(estabilizador multifuncional en la produccién de espuma de poliuretano). Preferiblemente, se usa un compuesto de
benzotriazolil-alquilbisfenol. El estabilizador multifuncional se afade en una cantidad, por ejemplo, de 0,1 a
1,0 partes en masa, preferiblemente de 0,3 a 0,7 partes en masa con respecto a 100 partes en masa del
componente que contiene grupo de hidrégeno activo.

Ademas, dependiendo de las aplicaciones, también pueden combinarse aditivos conocidos tales como un
extendedor de cadena, agente de reticulacion, pigmento, retardante de la llama, agente dispersante de pigmento
(agente dispersante de lubricante), estabilizador de espuma o agente antiespumante con la mezcla del componente
de poliisocianato y el componente que contiene grupo de hidrégeno activo a una razén apropiada.

Segun la resina de poliuretano de la presente invencion producida como resina de poliuretano para moldeo por
inyeccion, un articulo moldeado por inyeccion y reaccion excelente en cuanto a la capacidad de desmoldeo a partir
del molde tras el moldeo, dureza, propiedades térmicas y desarrollo de resistencia al desgarro, y que ademas tiene
excelente resistencia a la intemperie, puede moldearse por inyeccién con una alta eficiencia de produccion.

Por tanto, el articulo moldeado por inyeccion y reaccion de la presente invencion es excelente en cuanto a la dureza,
propiedades térmicas y desarrollo de resistencia al desgarro, y ademas es excelente en cuanto a la durabilidad y
resistencia a la intemperie.

Por consiguiente, la resina de poliuretano de la presente invencion producida como resina de poliuretano para
moldeo por inyeccién y reaccion y un articulo moldeado por inyeccion y reaccion de la misma son utiles en diversos
campos que implican moldeo por inyeccién y reaccion, por ejemplo, componentes de equipos de transporte tales
como parachoques de automoviles, salpicaderos, embellecedores de puertas y paneles de instrumentos; partes de
interior de tiendas, oficinas y otros edificios; y mobiliario doméstico y de oficina, y particularmente utiles en capas de
revestimiento de materiales decorativos de interior en equipos de transporte, tales como paneles de instrumentos de
automoviles y embellecedores de puertas; y diversas cubiertas tales como las siguientes, incluyendo, cubiertas para
nucleo de pelota de golf, materiales de cubierta para balones de futbol, béisbol, baloncesto o véleibol, cubiertas de
pomo de palanca de cambios de vehiculos, cubiertas de sellado de puertas, cubiertas de luces piloto, cubiertas de
resortes, cubiertas de caja de consola, cables eléctricos, o cubiertas de cable de fibra 6ptica, cubiertas de teclado,
cubiertas de componentes de audio, cubiertas de empufadura para productos de deportes tales como raquetas de
tenis, cubiertas de retrovisores exteriores, tubos y mangueras. Preferiblemente, los articulos moldeados pueden
usarse de manera adecuada en diversos campos industriales incluyendo los siguientes ejemplos: materiales de
cubierta para capas de nucleo de pelota de golf; materiales 6pticos tales como panel de iluminaciéon en vehiculo,
lente de faro, cubierta de lampara de faro y luz trasera, elemento 6ptico, disco 6ptico, EL organico y LED; y
componentes Opticos tales como iluminacién incluyendo panel publicitario, fibra 6ptica, alternativas al vidrio, pelicula
intermedia para vidrio laminado, parabrisas para aeronave, pared de depdsito de agua a gran escala, material de
techo transparente, material de pastoreo, elemento transparente para productos basicos, lentes dpticas tales como
lentes transparentes, lente de gafas, lente de camara, lente de captacion, lente de contacto, lentes de gafas de sol, y
lentes polarizadas; componentes electronicos; partes de automoviles, partes mecanicas e industriales, cables de
hilos eléctricos, rollos, mangueras, tubos, cintas, peliculas, hojas, productos laminados, materiales de pavimento
elasticos, materiales de construccion e ingenieria civil, recubrimiento, adhesivo, material de sellado, sellante para
diversos materiales de base de productos marinos; materiales de nucleo para pelotas de golf; productos para
deportes y ocio tales como baldn de baloncesto, pelotas blandas, tiendas de campafia y botas de esqui; productos
relacionados con calzado, articulos varios, productos de cuidado para enfermeria, productos de residencia,
productos médicos, material de construccion, productos relacionados con ingenieria civil, materiales impermeables y
materiales de pavimento, espuma, polvo de corte, elemento de robot, prenda de vestir elastica, fibra elastica,
material textil no tejido, y ademas, rollos implicados en la produccion de fabricacion de papel, acero con hierro,
impresora, copia, cristal liquido, PDP, EL organico, productos de uretano con espumacion quimica o fisica, producto
microcelular, hoja 6ptica, pelicula, pala de limpieza, espatula, y ademas, material de amortiguacion, material de
autorrecuperacion, camion, material para el suelo, tren bala, naves, junta para motor lineal, material de sellado,
suelas, elementos internos y externos para calzado, disco de uretano, placa de amortiguacion, limitador de par,
rodillo presor, rollo de prensa, productos para deportes, pelota de golf, balén de baloncesto, balén de véleibol y
elementos de robot.

Ademas, la resina de poliuretano anteriormente descrita puede usarse para un material de producto para los ojos.

Es decir, convencionalmente, el producto para los ojos tal como gafas correctoras, gafas de proteccion, gafas de sol,
y gafas para nadar incluye una lente y una montura. En un producto para los ojos de este tipo, la montura se forma,
por ejemplo, a partir de materiales metalicos tales como titanio puro, una aleacién de niquel-titanio, aluminio,
magnesio y oro; materiales de resina sintética tales como celuloide, acetato y resina de poliamida; y materiales
naturales tales como caparazén de tortuga.

Mientras tanto, se demandan una mejora en excelentes propiedades (resistencia mecanica, etc.) y
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trabajabilidad/elaborabilidad para productos para los ojos. Por tanto, se ha examinado el uso de un elastdmero de
poliuretano que tiene excelentes propiedades mecanicas y trabajabilidad/elaborabilidad para un material de producto
para los ojos.

Por tanto, se han demandado un material de producto para los ojos que tiene excelente resistencia mecanica y
trabajabilidad/elaborabilidad, y una montura de producto para los ojos y una lente producidas usando el material de
producto para los ojos.

Por tanto, la resina de poliuretano anteriormente descrita (elastdbmero de poliuretano termoplastico (TPU)) puede
usarse como material de producto para los ojos. De manera mas especifica, la montura de producto para los ojos,
de manera mas especifica, cada parte de una montura de producto para los ojos tal como almohadillas para la nariz,
parte para las orejas (almohadillas para las orejas), patilla (parte de cadena), marco (parte que rodea la lente),
puente (parte de conexion de marco), parte de extremo (ambas partes de extremo delantero), bisagra (que conecta
la parte entre la parte de extremo y la patilla) de un producto para los ojos pueden producirse usando la resina de
poliuretano anteriormente descrita (elastdmero de poliuretano termoplastico (TPU)). Ademas, una montura de
producto para los ojos que incluye todas las partes anteriormente descritas también puede moldearse de manera
solidaria.

Una montura de producto para los ojos de este tipo puede producirse granulando el material de producto para los
ojos (el elastdmero de poliuretano termoplastico (TPU) anteriormente descrito), y moldeando el material de producto
para los ojos para dar una forma de montura deseada mediante un método de moldeo conocido tal como moldeo por
extrusion y moldeo por inyeccion.

Para el moldeo de la montura de producto para los ojos, segun sea necesario, junto con el material de producto para
los ojos anteriormente descrito, puede usarse ofra resina termoplastica.

Los ejemplos de otra resina termoplastica incluyen poliamida termoplastica descrita en la publicacion de solicitud de
patente japonesa sin examinar (traduccion de solicitud PCT) 2010-534256, la resina combinada de poliéter-imida y
poli(éter de fenileno)-sulfona descrita en la publicacion de solicitud de patente japonesa sin examinar (traduccion de
solicitud PCT) 2010-532815, y resina de polimetilpenteno de productos comercialmente disponibles (nombre
comercial TPX series (fabricado por Mitsui Chemicals, Inc.), etc.), copolimero de olefina ciclica (nombre comercial
Apel series (fabricado por Mitsui Chemicals, Inc.), etc.), y poliimida termoplastica (nombre comercial Aurum series
(fabricado por Mitsui Chemicals, Inc.), etc.).

Cuando se usa esta otra resina termoplastica, por ejemplo, un material de producto para los ojos que contiene la
resina de poliuretano anteriormente descrita, y otra termoplastica (por ejemplo, poliamida termoplastica, etc.) se
moldean por inyeccidon de manera simultanea, moldeando asi de manera compuesta una montura de producto para
los ojos.

Cuando el material de producto para los ojos anteriormente descrito se usa en combinacién con ofra resina
termoplastica, por ejemplo, se combina el 20% en masa o mas, preferiblemente el 50% en masa o mas, y el 90% en
masa o menos, preferiblemente el 70% en masa o menos del material de producto para los ojos anteriormente
descrito con respecto a un total del material de producto para los ojos y otra resina termoplastica.

Ademas, por ejemplo, una parte especifica de producto para los ojos se forma usando el material de producto para
los ojos anteriormente descrito, y otras partes de producto para los ojos se forman usando otra resina termoplastica.

De manera mas especifica, la montura de producto para los ojos puede producirse a partir de una pluralidad de
resinas usando el material de producto para los ojos anteriormente descrito, por ejemplo, para almohadillas para la
nariz y parte para la oreja (almohadillas para la oreja), y ademas, usando otras resinas termoplasticas (por ejemplo,
poliamida termoplastica, etc.) para patilla (parte de cadena), y marco (parte que rodea la lente).

La montura de producto para los ojos puede recubrirse con un agente de recubrimiento tal como un agente de
recubrimiento basado en poliuretano en vista del aspecto y caracteristicas de resistencia a disolvente y disefio.

Ademas, un material de producto para los ojos compuesto por la resina de poliuretano de la presente invencion
también puede usarse de manera adecuada para una lente de producto para los ojos (lente de plastico). Los
ejemplos del material de producto para los ojos usado para lentes incluyen, de manera mas especifica, la resina de
poliuretano o6ptica anteriormente descrita.

La lente producida a partir de la resina de poliuretano 6ptica anteriormente descrita tiene un aspecto excelente
(transparencia), y también refraccion, excelentes propiedades (resistencia a la traccion), y durabilidad.

Una lente de este tipo se fija (ajusta) a la montura de producto para los ojos, formando asi un producto para los ojos.

La montura de producto para los ojos puede ser la montura de producto para los ojos anteriormente descrita o puede
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ser otra montura de producto para los ojos conocida. Preferiblemente, la lente se fija (ajusta) a la montura de
producto para los ojos anteriormente descrita.

En la lente anteriormente descrita, segun sea necesario, se lamina una capa de recubrimiento en un lado o ambos
lados de la misma. Los ejemplos de la capa de recubrimiento incluyen, por ejemplo, una capa imprimacion, capa de
recubrimiento duro, capa de recubrimiento antirreflectante, capa de recubrimiento antivaho, capa antiincrustante, y
capa repelente del agua. Estas capas de recubrimiento pueden laminarse en la lente de manera individual, o pueden
laminarse en la lente en mdltiples capas.

Cuando se forman multiples capas de recubrimiento, o cuando la capa de recubrimiento se lamina a ambos lados de
la lente, las capas de recubrimiento pueden ser iguales o diferentes unas de otras.

Una montura de producto para los ojos, lente, y producto para los ojos de este tipo producidos a partir del material
de producto para los ojos contienen la resina de poliuretano anteriormente descrita, y por tanto tienen excelente
trabajabilidad/elaborabilidad, resistencia mecanica y ademas propiedades Opticas, y propiedades anti-NOx
(propiedades resistentes a la luz, resistencia al calor).

Por tanto, el producto anteriormente descrito para los ojos se usa de manera adecuada para gafas correctoras,
gafas de proteccion, gafas de sol y gafas para nadar; de manera mas especifica, producto para los ojos para
deportes; producto para los ojos que tiene funciones antivaho usado en un lugar de alta temperatura y alta humedad
tal como un bafo y sauna; producto para los ojos fijado a dispositivo electrénico que tiene funciones de imagenes y
musica distribuidas; producto para los ojos fijado a lente electrénica que tiene funciones de cristal liquido; y ademas,
producto para los ojos para funciones de Internet, producto para los ojos para funciones para el cuidado de
proteccion frente al polen, producto para los ojos para ojo miope, hipermétrope y envejecido; producto para los ojos
para proteccion frente a cataratas y glaucoma; y producto para los ojos que contiene perfume mentalmente relajante.

Ejemplos

Aunque a continuacion se describe la presente invencion con referencia a ejemplos y ejemplos comparativos, la
presente invencion no se limita a ninguno de ellos. En la siguiente descripcion, las unidades “parte(s)’ y “%” son en
masa, a menos que se indique lo contrario. Los valores numéricos mostrados en los ejemplos a continuacion pueden
intercambiarse con los valores numéricos correspondientes mostrados en las realizaciones (es decir, valor de limite
superior o valor de limite inferior).

<Preparacion de 1,4-bis(aminometil)ciclohexano>
Ejemplo de produccién 1 (preparacion de 1,4-BAC (A))
[Etapa de hidrogenacion nuclear de acido tereftalico]

Un reactor fabricado de acero inoxidable equipado con un agitador, un termémetro y un tubo de entrada de gas se
cargd con 100 partes en masa de acido tereftalico, 3,8 partes en masa de un catalizador (fabricado por NEChemcat
Corporation, Pd al 5%/C), y 560 partes en masa de agua. Tras sustituir el interior del reactor por hidrégeno, se
calentd la mezcla hasta 150°C a presion normal mientras se agitaba a 400 rpm.

Se comenzo la alimentacion de hidrégeno de manera intermitente cuando la temperatura alcanzé 150°C de modo
que la presion era de 4 MPa (presién manomeétrica), y se dejo que la mezcla reaccionara durante 5,5 horas.

Tras completarse la reaccion, se redujo la temperatura hasta temperatura ambiente, y se extrajo la suspension de
producto de reaccion. A la suspension de producto de reaccion, se le afiadieron 3300 partes en masa de agua, y se
calenté la mezcla hasta 90°C para disolver el producto. Después de eso, se realizé la filtracidon para retirar el
catalizador.

Se recogio6 una parte del filtrado y se sometié a analisis por cromatografia de gases: la tasa de conversion de acido
tereftalico fue del 99% o mas, el rendimiento de acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico fue del 92%, y el acido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico tenia una razén de isémero trans del 36% en moles.

[Etapa de cianacion]

Un matraz equipado con un agitador, un termémetro, un tubo de entrada de gas, una linea de purga de gas y un
dispositivo de enfriamiento de gas se cargd con 100 partes en masa de acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico producido
en la etapa de hidrogenacion nuclear anteriormente descrita, 43 partes en masa de N,N’-dimetilimidazolidinona, y
1,26 partes en masa de oxido de estafio (Il), y se calentd la mezcla hasta 170°C. Después de eso, se dejo fluir gas
amoniaco a 0,58 mol/h (con respecto a acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico) mientras se agitaba a 500 rpm, y se
aumento la temperatura hasta 280°C. Se mantuvo la temperatura constante y se llevé a cabo la reacciéon durante
14 horas. Tras completarse la reaccion, se realizé el enfriamiento hasta 150°C, y se realizé la filtracion en caliente
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para retirar solidos. Se analizé el filtrado, y se encontré que la tasa de conversion de acido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico era del 100%, el rendimiento de 1,4-dicianociclonexano era del 90,2%, el 1,4-
dicianociclohexano tenia una razén de isémero trans del 52% en moles, y la concentracion de N,N’-
dimetilimidazolidinona era del 6,9% en masa.

[Etapa de separacion de componente de alto punto de ebullicién]

Un matraz equipado con un agitador, un termoémetro, una linea de purga de gas y un dispositivo de enfriamiento de
gas se cargo con el filtrado que contenia 1,4-dicianociclohexano producido en la etapa de cianacion anteriormente
descrita, y se calentd a una presion de 4 kPa, una temperatura de refrigerante de dispositivo de enfriamiento
(temperatura de parte superior de columna) de 140°C, y una temperatura interna de matraz (temperatura de parte
inferior de columna) de 190 a 230°C. Se destilé el condensado en el dispositivo de enfriamiento de gas hasta el 90%
en masa con respecto a la cantidad cargada, produciendo asi un destilado. Se analizé el destilado, y se encontré
que el rendimiento de 1,4-dicianociclohexano era del 94,9% con respecto a la cantidad cargada, y el 1,4-
dicianociclohexano tenia una razén de isémero trans del 54% en moles. La concentraciéon de 1,4-dicianociclohexano
en la parte inferior del deposito era del 43,4% en masa, y la razén de isomero trans del mismo era del 38% en
moles.

[Etapa de aminometilacién]

Un reactor fabricado de acero inoxidable equipado con un agitador, un termémetro y un tubo de entrada de gas que
tenia una valvula de regulacion de presiéon se cargé con 100 partes en masa de 1,4-dicianociclohexano (razén de
isdmero trans del 54% en moles) producido en la etapa de separacion de componente de alto punto de ebullicion
anteriormente descrita, 1,0 partes en masa de un catalizador (cobalto de Raney que contenia manganeso fabricado
por Kawaken Fine Chemicals Co., Ltd.), 98 partes en masa de un agua amoniacal al 28% en masa, y 125 partes en
masa de 1-butanol. Tras sustituir el interior del reactor por hidrogeno, se calenté la mezcla hasta 120°C mientras se
agitaba a 400 rpm. Se comenzo la alimentacion de hidrogeno de manera continua cuando la temperatura alcanzé
120°C de modo que la presion era de 3,5 MPa (presibn manométrica), y se dejé que la mezcla reaccionara hasta
que no habia absorcion de hidrégeno.

Tras completarse la reaccion, se redujo la temperatura hasta temperatura ambiente, y se extrajo el liquido de
producto de reaccion. Se realizo la filtracion para retirar el catalizador, produciendo asi 1,4-BAC (A). En 1,4-BAC (A),
el rendimiento de 1,4-bis(aminometil)ciclohexano era del 93%, y su razén de isébmero trans era del 54% en moles.

Ejemplo de produccién 2 (preparacion de 1,4-BAC (B))
[Etapa de isomerizacion]

Un reactor fabricado de acero inoxidable equipado con un agitador, un termémetro y un tubo de entrada de gas se
cargd con 100 partes en masa de 1,4-BAC (A) producido en el ejemplo de produccion 1 (razéon de isémero trans del
54% en moles), 1,6 partes en masa de un catalizador (rutenio al 5% en masa/alimina fabricado por N.E.Chemcat), y
100 partes en masa de heptano. Tras sustituir el interior del reactor por hidrégeno, se llevé la presion total a 5 MPa
(presion manométrica) con hidrégeno, y se calenté la mezcla hasta 210°C y se dejo que reaccionara durante 3 horas
mientras se agitaba a 400 rpm.

Tras completarse la reaccion, se redujo la temperatura hasta temperatura ambiente, y se extrajo el liquido de
producto de reaccion. Se realizé la filtracion para retirar el catalizador.

Se analizé el filtrado, y se encontr6 que el rendimiento de 1,4-bis(aminometil)ciclohexano era del 92%, y su razén de
isdbmero trans era del 79% en moles. También se encontré6 que el 0,53% en masa (razén en area mediante
cromatografia de gases) de 3-azabiciclo[3.2.2lnonano con respecto a una cantidad total de 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano y 3-azabiciclo[3.2.2Jnonano estaba contenido como subproductos. Las condiciones de
analisis se describiran mas adelante (lo mismo se aplica a continuacion).

A partir del filtrado producido, se retird el disolvente de heptano mediante evaporacion individual a vacio. Después
de eso, el liquido de producto de reaccién del que se retird el disolvente se afiadié a un matraz de cuatro bocas en el
que se colocd una columna empaquetada (carga: HELI PACK, el numero de platos tedricos: 5 etapas) y se rectifico
el liquido de producto de reaccion.

Las condiciones de rectificacion son de la siguiente manera: una presion de parte superior de columna de 4 kPa, una
presiéon de parte inferior de columna de 5 kPa, una razon de reflujo de 4, una temperatura de parte superior de
columna de 135 a 136°C, y una temperatura de parte inferior de columna (temperatura de depdsito) de 145 a 160°C.
Se recogio6 una fraccion que tenia una tasa de destilacion del 0% en masa al 87% en masa con respecto a la masa
cargada, produciendo asi 1,4-BAC (B). Con un analisis con cromatografo de gases con las siguientes condiciones,
se encontro que el 1,4-bis(aminometil)ciclohexano tenia una razén de isémero trans del 82% en moles, y contenia,
como impureza, el 0,61% en masa de 3-azabiciclo[3.2.2lnonano con respecto a una cantidad total de 1,4-
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bis(aminometil)ciclohexano y 3-azabiciclo[3.2.2]nonano. Las condiciones de analisis se describiran mas adelante (lo
mismo se aplica a continuacion).

Ejemplo de produccién 3 (preparacion de 1,4-BAC (C))

Un reactor fabricado de acero inoxidable equipado con un agitador, un termémetro y un tubo de entrada de gas se
cargd con 100 partes en masa de 1,4-BAC (A) producido en el ejemplo de produccion 1 (razéon de isémero trans del
54% en moles), 1,5 partes en masa de un catalizador (rutenio al 5% en masa/alimina fabricado por N.E.Chemcat), y
100 partes en masa de ciclohexano. Tras sustituir el interior del reactor por hidrégeno, se llevé la presion total a
5 MPa (presion manomeétrica) con hidrégeno, y se calenté la mezcla hasta 210°C y se dejo que reaccionara durante
2 horas mientras se agitaba a 400 rpm.

Tras completarse la reaccion, se redujo la temperatura hasta temperatura ambiente, y se extrajo el liquido de
producto de reaccion. Se realizé la filtracion para retirar el catalizador.

Se analizé el filtrado, y se encontr6 que el rendimiento de 1,4-bis(aminometil)ciclohexano era del 93%, y su razon de
isdbmero trans era del 81% en moles. También se encontré que el 0,43% en masa de 3-azabiciclo[3.2.2Jnonano con
respecto a una cantidad total de 1,4-bis(aminometil)ciclohexano y 3-azabiciclo[3.2.2]nonano estaba contenido como
subproductos.

A partir del filtrado producido, se retird el disolvente de ciclohexano mediante evaporacion individual a vacio.
Después de eso, el liquido de producto de reaccion del que se retird el disolvente se afiadié a un matraz de cuatro
bocas en el que se colocd una columna empaquetada (carga: HELI PACK, el numero de platos tedricos: 5 etapas) y
se rectificéd el liquido de producto de reaccion.

Las condiciones de rectificacion son de la siguiente manera: una presion de parte superior de columna de 4 kPa, una
presiéon de parte inferior de columna de 5 kPa, una razon de reflujo de 1, una temperatura de parte superior de
columna de 135 a 136°C, y una temperatura de parte inferior de columna (temperatura de depdsito) de 145 a 160°C.
Se recogio6 una fraccion que tenia una tasa de destilacion del 0% en masa al 91% en masa con respecto a la masa
cargada, produciendo asi 1,4-BAC (C). Como resultado de analisis usando un cromatégrafo de gases, se encontrd
que el 1,4-bis(aminometil)ciclohexano tenia una razén de isdmero trans del 82% en moles, y contenia, como
impureza, el 0,48% en masa de 3-azabiciclo[3.2.2]Jnonano con respecto a una cantidad total de 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano y 3-azabiciclo[3.2.2]nonano.

Ejemplo de produccién 4 (preparacion de 1,4-BAC (D))

Se llevé a cabo una reaccion de la misma manera que en el ejemplo de produccién 2, excepto porque se uso6 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano comercialmente disponible (fabricado por Tokyo Chemical Industry Co., Ltd., razén de
isémero trans del 40% en moles) como componente, y se uso6 ciclohexano en lugar de heptano.

Se analiz6 el liquido de producto de reaccion tras la filtracion, y se encontré que el rendimiento de 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano era del 90%, y su razén de isémero trans era del 80% en moles. También se encontro
que el 1,06% en masa de 3-azabiciclo[3.2.2lnonano con respecto a una cantidad total de 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano y 3-azabiciclo[3.2.2]nonano estaba contenido como subproductos.

A partir del filtrado producido, se retird el disolvente de ciclohexano mediante evaporacion individual a vacio.
Después de eso, el liquido de producto de reaccion del que se retird el disolvente se afiadié a un matraz de cuatro
bocas en el que se colocd una columna empaquetada (carga: HELI PACK, el niumero de platos tedricos: 5 etapas) y
se rectificod el liquido de producto de reaccion.

Las condiciones de rectificacion son de la siguiente manera: una presion de parte superior de columna de 4 kPa, una
presiéon de parte inferior de columna de 5 kPa, una razon de reflujo de 4, una temperatura de parte superior de
columna de 135 a 136°C, y una temperatura de parte inferior de columna (temperatura de depdsito) de 145 a 160°C.
Se recogio6 una fraccion que tenia una tasa de destilacion del 0% en masa al 86% en masa con respecto a la masa
cargada, produciendo asi 1,4-BAC (D). Como resultado de analisis usando un cromatégrafo de gases, se encontrd
que el 1,4-bis(aminometil)ciclohexano tenia una razén de isdmero trans del 82% en moles, y contenia, como
impureza, el 1,23% en masa de 3-azabiciclo[3.2.2]Jnonano con respecto a una cantidad total de 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano y 3-azabiciclo[3.2.2]nonano.

Ejemplo de produccién 5 (preparacion de 1,4-BAC (E))
Se llevo a cabo una reaccion de la misma manera que en el ejemplo de produccion 3, excepto porque se uso el
rutenio al 5% en masa/alimina fabricado por Degussa en lugar del rutenio al 5% en masa/alimina fabricado por

N.E.Chemcat.

Se analiz6 el liquido de producto de reaccion tras la filtracion, y se encontré que el rendimiento de 1,4-
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bis(aminometil)ciclohexano era del 98%, y su razon de isémero trans era del 71% en moles. También se encontro
que el 0,47% en masa de 3-azabiciclo[3.2.2lnonano con respecto a una cantidad total de 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano y 3-azabiciclo[3.2.2]Jnonano estaba contenido como subproductos.

A partir del filtrado producido, se retird el disolvente de ciclohexano mediante evaporacion individual a vacio.
Después de eso, el liquido de producto de reaccion del que se retird el disolvente se afiadié a un matraz de cuatro
bocas en el que se colocé una columna empaquetada (carga: HELI PACK, el nimero de platos tedricos: 5 etapas) y
se rectificéd el liquido de producto de reaccion.

Las condiciones de rectificacion son de la siguiente manera: una presion de parte superior de columna de 4 kPa, una
presiéon de parte inferior de columna de 5 kPa, una razén de reflujo de 1, una temperatura de parte superior de
columna de 135 a 136°C, y una temperatura de parte inferior de columna (temperatura de depdsito) de 145 a 160°C.
Se recogio una fraccion que tenia una tasa de destilacion del 0% en masa al 95% en masa con respecto a la masa
cargada, produciendo asi 1,4-BAC (E). Como resultado de analisis usando un cromatégrafo de gases, se encontrd
que el 1,4-bis(aminometil)ciclohexano tenia una razén de isdmero trans del 72% en moles, y contenia, como
impureza, el 0,49% en masa de 3-azabiciclo[3.2.2]Jnonano con respecto a una cantidad total de 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano y 3-azabiciclo[3.2.2]nonano.

Ejemplo de produccién 6 (preparacion de 1,4-BAC (F))

Se llevé a cabo una reaccion de la misma manera que en el ejemplo de produccion 3, excepto porque se us6 1,4-
BAC (A) producido en el ejemplo de produccion 1 (razén de isémero trans del 54% en moles) como componente, se
usaron 0,8 partes en masa del rutenio al 5% en masa/alimina, y se establecié el tiempo de reaccion a 3 horas.

Se analiz6 el liquido de producto de reaccion tras la filtracion, y se encontré que el rendimiento de 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano era del 89%, y su razon de isémero trans era del 71% en moles. También se encontro
que el 1,10% en masa de 3-azabiciclo[3.2.2lnonano con respecto a una cantidad total de 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano y 3-azabiciclo[3.2.2]nonano estaba contenido como subproductos.

A partir del filtrado producido, se retird el disolvente de ciclohexano mediante evaporacion individual a vacio.
Después de eso, el liquido de producto de reaccion del que se retird el disolvente se afiadié a un matraz de cuatro
bocas en el que se colocd una columna empaquetada (carga: HELI PACK, el nimero de platos tedricos: 5 etapas) y
se rectificéd el liquido de producto de reaccion.

Las condiciones de rectificacion son de la siguiente manera: una presion de parte superior de columna de 4 kPa, una
presiéon de parte inferior de columna de 5 kPa, una razon de reflujo de 1, una temperatura de parte superior de
columna de 135 a 136°C, y una temperatura de parte inferior de columna (temperatura de depdsito) de 145 a 160°C.
Se recogio6 una fraccion que tenia una tasa de destilacion del 0% en masa al 84% en masa con respecto a la masa
cargada, produciendo asi 1,4-BAC (F). Como resultado de andlisis usando un cromatégrafo de gases, se encontrd
que el 1,4-bis(aminometil)ciclohexano tenia una razén de isdmero trans del 72% en moles, y contenia, como
impureza, el 1,31% en masa de 3-azabiciclo[3.2.2]Jnonano con respecto a una cantidad total de 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano y 3-azabiciclo[3.2.2]nonano.

Ejemplo de produccién 7 (preparacion de 1,4-BAC (G))

A partir del filtrado producido de la misma manera que en el ejemplo de produccion 2, se retiré el disolvente de
heptano mediante evaporacion individual a vacio. Después de eso, el liquido de producto de reaccién del que se
retird el disolvente se afadid a un matraz de cuatro bocas en el que se colocod una columna empaquetada (carga:
HELI PACK, el nimero de platos tedricos: 25 etapas) y se rectificéd el liquido de producto de reaccion.

Las condiciones de rectificacion son de la siguiente manera: una presion de parte superior de columna de 4 kPa, una
presiéon de parte inferior de columna de 5 kPa, una razén de reflujo de 8, una temperatura de parte superior de
columna de 135 a 136°C, y una temperatura de parte inferior de columna (temperatura de depdsito) de 145 a 160°C.
Se recogio6 una fraccion que tenia una tasa de destilacion del 0% en masa al 77% en masa con respecto a la masa
cargada, produciendo asi 1,4-BAC (G). Como resultado de analisis usando un cromatografo de gases, se encontrd
que el 1,4-bis(aminometil)ciclohexano tenia una razén de isdmero trans del 93% en moles, y contenia, como
impureza, el 0,69% en masa de 3-azabiciclo[3.2.2]Jnonano con respecto a una cantidad total de 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano y 3-azabiciclo[3.2.2]nonano.

Ejemplo de produccion 8 (preparacion de 1,4-BAC (H))
A partir del filtrado producido de la misma manera que en el ejemplo de produccion 4, se retiré el disolvente de
ciclohexano mediante evaporacion individual a vacio. Después de eso, el liquido de producto de reaccion del que se

retird el disolvente se afadid a un matraz de cuatro bocas en el que se colocd una columna empaquetada (carga:
HELI PACK, el nimero de platos tedricos: 25 etapas) y se rectificod el liquido de producto de reaccion.
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Las condiciones de rectificacion son de la siguiente manera: una presion de parte superior de columna de 4 kPa, una
presiéon de parte inferior de columna de 5 kPa, una razén de reflujo de 8, una temperatura de parte superior de
columna de 135 a 136°C, y una temperatura de parte inferior de columna (temperatura de deposito) de 145 a 160°C.
Se recogio6 una fraccion que tenia una tasa de destilacion del 0% en masa al 77% en masa con respecto a la masa
cargada, produciendo asi 1,4-BAC (H). Como resultado de analisis usando un cromatégrafo de gases, se encontrd
que el 1,4-bis(aminometil)ciclohexano tenia una razén de isdmero trans del 93% en moles, y contenia, como
impureza, el 1,38% en masa de 3-azabiciclo[3.2.2]Jnonano con respecto a una cantidad total de 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano y 3-azabiciclo[3.2.2]nonano.

Ejemplo de produccién 9 (preparacion de 1,4-BAC (1))

Un reactor fabricado de acero inoxidable equipado con un agitador, un termémetro y un tubo de entrada de gas se
cargd con 100 partes en masa de 1,4-bis(aminometil)ciclohexano comercialmente disponible (fabricado por Tokyo
Chemical Industry Co., Ltd., razén de isémero trans del 40% en moles), 1,7 partes en masa de un catalizador
(hidroxido de rutenio (contiene agua, contenido en rutenio del 13% en masa, preparado a partir de hidrdlisis alcalina
de cloruro de rutenio)), y 100 partes en masa de ciclohexano. Tras sustituir el interior del reactor por hidrégeno, se
llevéd la presion total a 5 MPa (presién manomeétrica) con hidrégeno, y se calentd la mezcla hasta 190°C y se dejo
que reaccionara durante 5 horas mientras se agitaba a 400 rpm.

Tras completarse la reaccion, se redujo la temperatura hasta temperatura ambiente, y se extrajo el liquido de
producto de reaccion. Se realizé la filtracion para retirar el catalizador.

Se analizé el filtrado, y se encontr6 que el rendimiento de 1,4-bis(aminometil)ciclohexano era del 94%, y su razén de
isdbmero trans era del 66% en moles. También se encontré que el 0,5% en masa de 3-azabiciclo[3.2.2]nonano con
respecto a una cantidad total de 1,4-bis(aminometil)ciclohexano y 3-azabiciclo[3.2.2]nonano estaba contenido como
subproductos.

A partir del filtrado producido, se retird el disolvente de ciclohexano mediante evaporacion individual a vacio.
Después de eso, el liquido de producto de reaccion del que se retird el disolvente se afiadié a un matraz de cuatro
bocas en el que se colocd una columna empaquetada (carga: HELI PACK, el nimero de platos tedricos: 5 etapas) y
se rectificod el liquido de producto de reaccion.

Las condiciones de rectificacion son de la siguiente manera: una presion de parte superior de columna de 4 kPa, una
presiéon de parte inferior de columna de 5 kPa, una razon de reflujo de 1, una temperatura de parte superior de
columna de 135 a 136°C, y una temperatura de parte inferior de columna (temperatura de depdsito) de 145 a 160°C.
Se recogio una fraccion que tenia una tasa de destilacion del 0% en masa al 88% en masa con respecto a la masa
cargada, produciendo asi 1,4-BAC (1). Como resultado de analisis usando un cromatografo de gases, se encontrd
que el 1,4-bis(aminometil)ciclohexano tenia una razén de isdmero trans del 67% en moles, y contenia, como
impureza, el 0,57% en masa de 3-azabiciclo[3.2.2]Jnonano con respecto a una cantidad total de 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano y 3-azabiciclo[3.2.2]nonano.

Ejemplo de produccién 10 (preparacion de 1,4-BAC (J))

A partir del filtrado producido de la misma manera que en el ejemplo de produccion 2, se retiré el disolvente de
heptano mediante evaporacion individual a vacio. Después de eso, el liquido de producto de reaccién del que se
retird el disolvente se afadid a un matraz de cuatro bocas en el que se colocd una columna empaquetada (carga:
HELI PACK, el nimero de platos tedricos: 25 etapas) y se rectificéd el liquido de producto de reaccion.

Las condiciones de rectificacion son de la siguiente manera: una presion de parte superior de columna de 4 kPa, una
presiéon de parte inferior de columna de 5 kPa, una razén de reflujo de 8, una temperatura de parte superior de
columna de 135 a 136°C, y una temperatura de parte inferior de columna (temperatura de depdsito) de 145 a 160°C.
Se recogio6 una fraccion que tenia una tasa de destilacion del 0% en masa al 67% en masa con respecto a la masa
cargada, produciendo asi 1,4-BAC (J). Como resultado de analisis usando un cromatografo de gases, se encontrd
que el 1,4-bis(aminometil)ciclohexano tenia una razén de isdmero trans del 97% en moles, y contenia, como
impureza, el 0,80% en masa de 3-azabiciclo[3.2.2]Jnonano con respecto a una cantidad total de 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano y 3-azabiciclo[3.2.2]nonano.

<Condiciones de analisis 1 (analisis en los ejemplos de produccién)>

A continuacién se muestran las condiciones de analisis para el filtrado producido en la reaccion de isomerizacion, la
razon de isémero trans en 1,4-BAC y el contenido en 3-azabiciclo[3.2.2]nonano.

Dispositivo de andlisis: fabricado por SHIMADZU CORPORATION GC-2010

Columna: VARIAN CP-SIL 8 CB para aminas (longitud de 30 m X diametro interno de 0,25 mm, grosor de pelicula
de 0,25 um)
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Temperatura de parte de introduccion de muestra: 300°C
Temperatura de parte de deteccion: 300°C

Patron de temperatura de columna: mantenida durante 10 minutos a 130°C, aumento de temperatura a 10°C/min
desde 130°C hasta 300°C, y mantenida a 300°C durante 6 minutos

Presién de columna: 140 kPa

Razoén de division: 50/1

Método de deteccion: FID

Muestra: 0,2 g de objetivo de analisis disuelto en 50 ml de metanol

La razoén de isémero trans y el contenido en 3-azabiciclo[3.2.2]nonano se determinaron basandose en las siguientes
férmulas.

Razon de isdmero trans (% en moles)
= rendimiento de isdbmero trans / (rendimiento de isémero trans + rendimiento de isémero cis) x 100

Contenido en 3-azabiciclo[3.2.2Jnonano (% en masa)
= area de GC de 3-azabiciclo[3.2.2]nonano / (area de GC de 1,4-BAC + area de GC de 3-azabiciclo[3.2.2Jnonano) x
100

Las condiciones de isomerizacion, las condiciones de rectificacion y los resultados se muestran en la tabla 1.
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Ejemplo de analisis

Se analiz6 un 1,4-bis(aminometil)ciclohexano comercialmente disponible (producto de Tokyo Chemical Industry Co.,

5

Ltd.) con las condiciones anteriormente descritas, y se encontréd que la razon de isdmero trans era del 40% en

moles, y el 3-azabiciclo[3.2.2]nonano estaba por debajo del limite de deteccion (0,03 ppm).

<Preparacion de 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano>

10

Ejemplo 1 (sintesis de 1,4-BIC (A))
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Un reactor fabricado de acero inoxidable equipado con un agitador, un termémetro, un tubo de entrada de nitrégeno,
un tubo de entrada de gas cloro, un tubo de entrada de fosgeno, una tuberia de descarga de gas, un dispositivo de
enfriamiento de gas y una valvula de regulacién de presion automatica se cargd con 55 partes en masa de 1,4-BAC
(B) producido en el ejemplo de producciéon 2 y 700 partes en masa de ortodiclorobenceno. Se calenté la mezcla
hasta 60°C mientras se agitaba a 300 rpm. Después de eso, se introdujo gas acido clorhidrico a una velocidad de
flujo de 1,0 mol/h (con respecto a 1,4-BAC), en una cantidad 3,0 veces en moles mayor con respecto a 1,4-BAC. Se
dejo que pasara agua fria a través de la camisa de reactor, manteniendo la temperatura interna a de 60 a 100°C.

Después, se afiadieron 77 partes en masa de fosgeno al mismo, y se aumento la presion hasta 0,2 MPa (presion
manomeétrica) mientras se aumentaba la temperatura de la disolucion de reaccion hasta 150°C. Se dejé que la
mezcla reaccionara durante 6 horas mientras se afiadia adicionalmente fosgeno a una presién de 0,2 MPa (presion
manomeétrica) y a una temperatura de reaccion de 150°C. La cantidad del fosgeno afiadido durante la reaccion fue
de 230 partes en masa.

Tras completarse la reaccion, se dejo que gas nitrébgeno pasara a través a de 100 a 150°C, y se realizd la
desgasificacion. Después, tras destilar el disolvente ortodiclorobenceno a presiéon reducida, se destild 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano también a presién reducida.

Después, se introdujo el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano destilado en un reactor equipado con un agitador, un
termoémetro, un tubo de reflujo y un tubo de entrada de nitrégeno, y se calentd hasta 190°C durante 4 horas a
presidon normal mientras se introducia nitrégeno.

Después, un matraz en el que se colocd una columna empaquetada (carga: HELI PACK, el nimero de platos
tedricos: 10 etapas) se cargd con el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano tras el tratamiento térmico, y se rectifico el
1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano.

Las condiciones de rectificacion son de la siguiente manera: una presion de parte superior de columna de 0,3 a
1,3 kPa, una razon de reflujo de 1, una temperatura de parte superior de columna de 120 a 145°C, una temperatura
de parte inferior de columna (temperatura de depdsito) de 160 a 170°C, y un tiempo de residencia de parte inferior
de columna de 4 horas. Se recogio una fraccion que tenia una tasa de destilacion del 10% en masa al 95% en masa
con respecto a la masa cargada, produciendo asi 1,4-BIC (A).

La medicion mediante cromatografia de gases reveld que el 1,4-BIC (A) producido tenia una pureza del 99,8%, una
razén de isémero trans del 82% en moles, y una concentracion del compuesto anteriormente descrito representado
por la formula (1) de 15 ppm. Las condiciones de analisis se describiran mas adelante (lo mismo se aplica a
continuacion).

Ejemplo 2 (sintesis de 1,4-BIC (B))

Se produjo 1,4-BIC (B) de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se us6 1,4-BAC (C) preparado en
el ejemplo de produccion 3 en lugar de 1,4-BAC (B), y el calentamiento antes de la rectificacion se llevo a cabo hasta
190°C durante 8 horas. La medicion mediante cromatografia de gases revel6 que el 1,4-BIC (B) producido tenia una
pureza del 99,8%, una razon de isémero trans del 82% en moles, y una concentracion del compuesto anteriormente
descrito representado por la férmula (1) de 0,19 ppm.

Ejemplo 3 (sintesis de 1,4-BIC (C))

Se produjo 1,4-BIC (C) de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se uso6 1,4-BAC (D) preparado en
el ejemplo de produccion 4 en lugar de 1,4-BAC (B), y el calentamiento antes de la rectificacion se llevo a cabo hasta
190°C durante 2 horas. La medicién mediante cromatografia de gases reveld que el 1,4-BIC (C) producido tenia una
pureza del 99,7%, una razon de isémero trans del 82% en moles, y una concentracion del compuesto anteriormente
descrito representado por la férmula (1) de 270 ppm.

Ejemplo 4 (sintesis de 1,4-BIC (D))

Se produjo 1,4-BIC (D) de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se usé 1,4-BAC (E) preparado en
el ejemplo de produccion 5 en lugar de 1,4-BAC (B). La medicion mediante cromatografia de gases revel6 que el
1,4-BIC (D) producido tenia una pureza del 99,8%, una razon de isémero trans del 72% en moles, y una
concentracion del compuesto anteriormente descrito representado por la férmula (1) de 12 ppm.

Ejemplo 5 (sintesis de 1,4-BIC (E))
Se produjo 1,4-BIC (E) de la misma manera que en el ejemplo 4, excepto porque el calentamiento antes de la
rectificacion se llevd a cabo hasta 190°C durante 8 horas. La medicion mediante cromatografia de gases revel6 que

el 1,4-BIC (E) producido tenia una pureza del 99,8%, una razén de isomero trans del 72% en moles, y una
concentracion del compuesto anteriormente descrito representado por la formula (1) de 0,15 ppm.
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Ejemplo 6 (sintesis de 1,4-BIC (F))

Se produjo 1,4-BIC (F) de la misma manera que en el ejemplo 4, excepto porque se usé 1,4-BAC (F) preparado en
el ejemplo de produccion 6 en lugar de 1,4-BAC (E), y el calentamiento antes de la rectificacion se llevo a cabo hasta
190°C durante 2 horas. La mediciéon mediante cromatografia de gases reveld que el 1,4-BIC (F) producido tenia una
pureza del 99,7%, una razon de isémero trans del 72% en moles, y una concentracion del compuesto anteriormente
descrito representado por la férmula (1) de 250 ppm.

Ejemplo 7 (sintesis de 1,4-BIC (G))

Se produjo 1,4-BIC (G) de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se uso 1,4-BAC (G) preparado en
el ejemplo de produccién 7 en lugar de 1,4-BAC (B). La medicion mediante cromatografia de gases revel6 que el
1,4-BIC (G) producido tenia una pureza del 99,7%, una razén de isémero trans del 93% en moles, y una
concentracion del compuesto anteriormente descrito representado por la férmula (1) de 20 ppm.

Ejemplo 8 (sintesis de 1,4-BIC (H))

Se produjo 1,4-BIC (H) de la misma manera que en el ejemplo 7, excepto porque el calentamiento antes de la
rectificacion se llevo a cabo hasta 190°C durante 8 horas. La medicion mediante cromatografia de gases revel6 que
el 1,4-BIC (H) producido tenia una pureza del 99,7%, una razén de isomero trans del 93% en moles, y una
concentracion del compuesto anteriormente descrito representado por la formula (1) de 0,22 ppm.

Ejemplo 9 (sintesis de 1,4-BIC (1))

Se produjo 1,4-BIC (1) de la misma manera que en el ejemplo 7, excepto porque se usé 1,4-BAC (H) preparado en el
ejemplo de produccion 8 en lugar de 1,4-BAC (G), y el calentamiento antes de la rectificacion se llevé a cabo hasta
190°C durante 3 horas. La mediciéon mediante cromatografia de gases revel6 que el 1,4-BIC (l) producido tenia una
pureza del 99,7%, una razon de isémero trans del 93% en moles, y una concentracion del compuesto anteriormente
descrito representado por la férmula (1) de 285 ppm.

Ejemplo comparativo 1 (sintesis de 1,4-BIC (J))

Se produjo 1,4-BIC (J) de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque para la fraccién de rectificacion de
1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano, se recogié una fraccidon que tenia una tasa de destilacion del 80% en masa al
90% en masa con respecto a la masa cargada. La medicién mediante cromatografia de gases revel6 que el 1,4-BIC
(J) producido tenia una pureza del 99,8%, una razén de isémero trans del 82% en moles, y no pudo detectarse el
compuesto anteriormente descrito representado por la formula (1) (menos del limite de deteccion de 0,03 ppm (lo
mismo se aplica a continuacion)).

Ejemplo comparativo 2 (sintesis de 1,4-BIC (K))

Se produjo 1,4-BIC (K) de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque el calentamiento antes de la
rectificacion se llevo a cabo hasta 190°C durante 12 horas. La medicion mediante cromatografia de gases revel6 que
el 1,4-BIC (K) producido tenia una pureza del 99,8%, una razén de isomero trans del 82% en moles, y una
concentracion del compuesto anteriormente descrito representado por la formula (1) de 0,07 ppm.

Ejemplo comparativo 3 (sintesis de 1,4-BIC (L))

Se produjo 1,4-BIC (L) de la misma manera que en el ejemplo 3, excepto porque no se llevé a cabo el calentamiento
antes de la rectificacion. La medicion mediante cromatografia de gases reveld que el 1,4-BIC (L) producido tenia una
pureza del 99,8%, una razon de isémero trans del 82% en moles, y una concentracion del compuesto anteriormente
descrito representado por la férmula (1) de 340 ppm.

Ejemplo comparativo 4 (sintesis de 1,4-BIC (M))

Se produjo 1,4-BIC (M) de la misma manera que en el ejemplo 5, excepto porque para la fraccion de rectificacion de
1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano, se recogié una fraccidon que tenia una tasa de destilacion del 80% en masa al
90% en masa con respecto a la masa cargada. La medicién mediante cromatografia de gases revel6 que el 1,4-BIC
(M) producido tenia una pureza del 99,8%, una razén de isdmero trans del 71% en moles, y no pudo detectarse el
compuesto anteriormente descrito representado por la férmula (1).

Ejemplo comparativo 5 (sintesis de 1,4-BIC (N))

Se produjo 1,4-BIC (N) de la misma manera que en el ejemplo 4, excepto porque el calentamiento antes de la
rectificacion se llevo a cabo hasta 190°C durante 12 horas. La medicion mediante cromatografia de gases revel6 que
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el 1,4-BIC (N) producido tenia una pureza del 99,8%, una razén de isomero trans del 71% en moles, y una
concentracion del compuesto anteriormente descrito representado por la formula (1) de 0,07 ppm.

Ejemplo comparativo 6 (sintesis de 1,4-BIC (O))

Se produjo 1,4-BIC (O) de la misma manera que en el ejemplo 6, excepto porque no se llevé a cabo el calentamiento
antes de la rectificacion. La medicion mediante cromatografia de gases revel6é que el 1,4-BIC (O) producido tenia
una pureza del 99,8%, una razén de isémero trans del 71% en moles, y una concentracion del compuesto
anteriormente descrito representado por la férmula (1) de 340 ppm.

Ejemplo comparativo 7 (sintesis de 1,4-BIC (P))

Se produjo 1,4-BIC (P) de la misma manera que en el ejemplo 8, excepto porque para la fraccion de rectificacion de
1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano, se recogidé una fraccion que tenia una tasa de destilacion del 80% en masa al
90% en masa con respecto a la masa cargada. La medicién mediante cromatografia de gases revel6 que el 1,4-BIC
(P) producido tenia una pureza del 99,7%, una razén de isémero trans del 93% en moles, y no pudo detectarse el
compuesto anteriormente descrito representado por la férmula (1).

Ejemplo comparativo 8 (sintesis de 1,4-BIC (Q))

Se produjo 1,4-BIC (Q) de la misma manera que en el ejemplo 7, excepto porque el calentamiento antes de la
rectificacion se llevo a cabo hasta 190°C durante 12 horas. La medicion mediante cromatografia de gases revel6 que
el 1,4-BIC (Q) producido tenia una pureza del 99,7%, una razén de isémero trans del 93% en moles, y una
concentracion del compuesto anteriormente descrito representado por la formula (1) de 0,07 ppm.

Ejemplo comparativo 9 (sintesis de 1,4-BIC (R)9)

Se produjo 1,4-BIC (R) de la misma manera que en el ejemplo 7, excepto porque no se llevo a cabo el calentamiento
antes de la rectificacion. La medicion mediante cromatografia de gases reveldé que el 1,4-BIC (R) producido tenia
una pureza del 99,8%, una razén de isomero trans del 93% en moles, y una concentracion del compuesto
anteriormente descrito representado por la férmula (1) de 380 ppm.

Ejemplo comparativo 10 (sintesis de 1,4-BIC (S))

Se produjo 1,4-BIC (S) de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se uso 1,4-BAC (I) preparado en el
ejemplo de produccion 9 en lugar de 1,4-BAC (B). La medicion mediante cromatografia de gases reveld que el 1,4-
BIC (S) producido tenia una pureza del 99,8%, una razén de isémero trans del 67% en moles, y una concentracion
del compuesto anteriormente descrito representado por la férmula (1) de 12 ppm.

Ejemplo comparativo 11 (sintesis de 1,4-BIC (T))

Se produjo 1,4-BIC (T) de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se us6 1,4-BAC (J) preparado en el
ejemplo de produccion 10 en lugar de 1,4-BAC (B). La medicion mediante cromatografia de gases revel6 que el 1,4-
BIC (T) producido tenia una pureza del 99,5%, una razén de isémero trans del 97% en moles, y una concentracion
del compuesto anteriormente descrito representado por la férmula (1) de 18 ppm.

Ejemplo comparativo de referencia 1 (sintesis de 1,4-BIC (U))

Se produjo 1,4-BIC (U) de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se us6 1,4-
bis(aminometil)ciclohexano comercialmente disponible (producto de Tokyo Chemical Industry Co., Ltd., razén de
isdmero trans del 40% en moles) en lugar de 1,4-BAC (B). La medicidon mediante cromatografia de gases reveld que
el 1,4-BIC (T) producido tenia una pureza del 99,7%, una razén de isdbmero trans del 40% en moles, y el compuesto
anteriormente descrito representado por la férmula (1) por debajo del limite de deteccién (0,03 ppm).

<Condiciones de analisis 2 (identificacion del compuesto anteriormente descrito representado por la formula (1))>

Basandose en el espectro de masas de Cl y el espectro de masas de FD del analisis mediante CG-EM, y el espectro
de RMN y la medicién de RMN en dos dimensiones (conectividad heteronuclear de multiples enlaces: HMBC) a
continuaciéon, se identific6 la sustancia contenida en 1,4-BIC como el compuesto anteriormente descrito
representado por la féormula (1).

De manera especifica, en primer lugar, la sustancia contenida en 1,4-BIC producido en el ejemplo de produccion
anteriormente descrito se analizé basandose en el espectro de masas de Cl y el espectro de masas de FD del
analisis mediante CG-EM, y el espectro de RMN y la medicién de RMN en dos dimensiones. Los resultados de
medicion se muestran en las figuras 1 a 4.
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[Condiciones de medicion del espectro de masas de Cl]
Dispositivo: Q1000GC K9 (fabricado por JEOL Ltd.)

Columna: DB-5MS+DG 30 m*25 mm*0,25 ym (DG10 m)

Temperatura del horno: 40°C (mantenida durante 4 minutos) — temperatura aumentada a 10°C/min — 300°C

(mantenida durante 10 minutos)

Temperatura de inyeccion: 300°C, temperatura de superficie de contacto: 280°C

Modo de division: 200/1, 20/1

He: 1,0 ml/min, modo de ionizacién Cl (gas reactivo, isobutano)

Intervalo de masa: 60-800

[Condiciones de medicion del espectro de masas de FD]
Dispositivo; JMS-T 100GC (fabricado por JEOL Ltd.)
Modo de ionizacion: método FD

Intervalo de medicién: m/z de 10 a 2000

Catodo: -10 kV

Corriente eléctrica de emisor: 0 mA — 51,2 mA/min — 42 mA

Intervalo de registro de espectro: 0,40 s

[Condiciones de medicion de RMN]

Aparato de medicion de RMN: instrumentos de resonancia magnética AVANCEIII500 (CryoProbe Prodigy) fabricado

por Bruker BioSpin K.K.

Concentracion de muestra: aproximadamente 50 mg/0,6 ml
Disolvente de medicion: CDCl3

Temperatura de medicion: 25°C

« '"H-RMN

Nucleo de medicién: 'H (500 MHz)

Modo de medicién: pulso individual

Anchura de pulso: 45° (6,0 us)

Puntos: 32 k

Intervalo de observacion: 20 ppm (de -5 a 15 ppm)
Tiempo de repeticion: 7 segundos

Tiempos totales: 64

Funcion ventana: exponencial (BF: 0,15 Hz)

Base de desplazamiento quimico: CHCls: 7,26 ppm
« ®C-RMN

Nucleo de medicién: "*C (125 MHz)
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Modo de medicién: desacoplamiento de banda ancha de protén de pulso individual
Anchura de pulso: 45°C (5,0 pus)
Puntos: 64 k
Intervalo de observacion : 250 ppm (de -25 a 225 ppm)
Tiempo de repeticion: 5,5 segundos
Tiempos totales: 256
Funcion ventana: exponencial (BF: 1,0 Hz)
Base de desplazamiento quimico: CDCls: 77,0 ppm
<RMN en dos dimensiones> (método HMBC)
Intervalo de observacion: 'H: 10 ppm (de 0 a 10 ppm)
3¢: 140 ppm (de 20 a 160 ppm)
Tiempos totales: 32
Tamaiio de datos: 2 K x 1 K (tras relleno con ceros)

Basandose en la figura 2, se confirmaron un pico de 187,1 en masa (35Cl: isétopo 35) derivado de la formula
quimica (1) y 189,1 en masa (37Cl: is6topo 37).

Ademas, tal como se muestra en la figura 3, se asignaron desplazamientos quimicos en 'H-RMN de 3,71 ppm y
3,81 ppm a las sefiales (lineas dobles) de protones derivados de metileno adyacente a atomos de N en el anillo
biciclico.

Ademas, tal como se muestra en la figura 4, basandose en RMN en dos dimensiones (método HMBC), se encontrd
que hay correlaciones entre los desplazamientos quimicos 3,71 ppm y 3,81 ppm de la 'H-RMN anteriormente
descrita, y el desplazamiento quimico de 149,9 ppm de *C-RMN. Se asigno que la sefal de 149,9 ppm se derivaba
del carbono de -N-(C=0)-Cl.

Ademas, se prepar6 el compuesto representado por la formula (1) en los ejemplos de preparacion 1 a 2 a
continuacion.

Ejemplo de preparacién 1 (preparacion de clorhidrato del compuesto representado por la formula (2) (3-
azabiciclo[3.2.2]nonano))

Un matraz de cuatro bocas en el que se colocd una columna empaquetada (carga: HELI PACK, el numero de platos
tedricos: 2 etapas) se cargd con 900 partes en masa (contenido en 3-azabiciclo[3.2.2Jnonano del 1,31% en masa) de
1,4-BAC (F) preparado en el ejemplo de produccion 6 y 2700 partes en masa de 1-octanol, y se rectifico la mezcla.

Las condiciones de rectificacion son de la siguiente manera: una presion de parte superior de columna de 4 a 5 torr,
una temperatura de parte superior de columna de 75 a 100°C y una temperatura de parte inferior de columna
(temperatura de dep6sito) de 95 a 105°C. Se recogio una fraccion que tenia una tasa de destilacion del 0% en masa
al 27% en masa con respecto a la masa cargada.

Se llevé a cabo la operacién de extraccion cinco veces usando 550 partes en masa de una disoluciéon acuosa de
acido clorhidrico al 1% en moles con respecto a 800 partes en masa de la fraccion, y después, a continuacion, se
retird el agua de la fase acuosa mediante evaporacion con una temperatura de camisa de 90°C y un grado de
presion reducida de 80 torr.

Después de eso, se filtro el residuo de la evaporacion (papel de filtro: papel de filtro de Kiriyama n.° 4) con
100 partes en masa de tolueno, y después, a continuacion, se llevé a cabo el secado bajo un flujo de nitrégeno,
produciendo asi 6,5 partes en masa de clorhidrato de 3-azabiciclo[3.2.2]nonano (clorhidrato del compuesto de
férmula (2)).

El solido de clorhidrato de 3-azabiciclo[3.2.2]Jnonano producido tenia una pureza del 99,1% (% de area de CG).

Ejemplo de preparacion 2 (preparacion del compuesto representado por la férmula (1) (cloruro de carbamoilo de 3-
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azabiciclo[3.2.2]nonano))

Un matraz equipado con un agitador, un termémetro, un tubo de entrada de gas fosgeno, un tubo de entrada de gas
nitrégeno y una linea de purga de gas se cargé con 3,17 partes en masa de clorhidrato de 3-azabiciclo[3.2.2]Jnonano
(clorhidrato del compuesto de formula (2)) producido en el ejemplo de preparacion 1 y 100 partes en masa de
tolueno.

Tras aumentarse la temperatura hasta 70°C, se alimentaron 10,5 partes en masa de fosgeno a 7 partes en
masa’hora. Tras alimentarse el fosgeno, se retird el fosgeno a 70°C durante 3,5 horas con gas nitrégeno,
produciendo asi 85 partes en masa de una masa de reaccion. Se sometié la masa de reaccioén a filirado a presion
reducida con un filtro de membrana de PTFE de 0,2 um, retirando asi los sélidos insolubles.

Se eliminoé el tolueno por destilacion a partir del filtrado a presién reducida, produciendo asi 3,2 partes en masa de
un compuesto representado por la férmula (1) (cloruro de carbamoilo de 3-azabiciclo[3.2.2]Jnonano).

El compuesto producido tenia un aspecto de sélido blanco.

Se midi6 el compuesto producido en el ejemplo de preparacion 2 anteriormente descrito en las siguientes
condiciones con espectro de 'H-RMN, espectro de 3C-RMN, espectro de IR y espectro de CG-EM. Los resultados
de medicidon se muestran en las figuras 5 a 8.

[Condiciones de medicion de 1H-RMN]

Aparato de medicion de RMN: ECX-400P (400 MHz) fabricado por JEOL Ltd.
Concentracion de muestra: 25 mg/0,6 ml

Disolvente de muestra: CDCl3

Barrido: 16 veces

[Condiciones de medicion de 13C-RMN]

Aparato de medicion de RMN: ECX-400P (400 MHz) fabricado por JEOL Ltd.
Disolvente de muestra: CDCl3

Concentracion de muestra: 25 mg/0,6 ml

Barrido: 5000 veces

Modo de medicion: BCM

[Condiciones de medicién de IR]

Aparato de medicion de IR: espectrometro de Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR
Método de medicion: ATR (método de reflexion)

Intervalo de nimero de onda: de 4000 a 400 cm™

Poder de resolucion: 4 cm™

[Condiciones de medicion de CG-EM]

Dispositivo: Agilent6890N/5973N MSD

Columna: J&W DB-5MS (0,25 mm de DI x 60 m, pelicula = 0,25 pum)

Gas portador: He (Modo de flujo constante: 1,5 mil/min)

Temperatura del horno: 80°C (1 min) — 10°C/min — 250°C (2 min) [total = 20 min]
Método de inyeccion: método de division (razén de division 50:1)

Temperatura de entrada de inyeccion: 250°C
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Temperatura de superficie de contacto: 280°C

Temperatura de fuente de iones: 230°C

Temperatura de cuadrupolo: 150°C

Método de ionizacion: método de El (tension de ionizacion: 70 eV)

Método de deteccion: método de barrido (de 90 a 500)

Cantidad de inyeccién: 1,0 pl

Se asignaron los picos en los espectros obtenidos. Los resultados se muestran a continuacion.
[Asignacion de 'H-RMN]

A continuacién se muestran las asignaciones del espectro de 'H-RMN mostrado en la figura 5.

Férmula quimica 5

a c O
n (1)
a b & N-C-ClI
a (8H): de 1,703 a 1,603 ppm, razon de integracion de 8,0029
b (2H): 2,013 ppm, razén de integracion de 1,9222
c (4H): de 3,833 a 3,734 ppm, razén de integracion de 4
(7,27 ppm se deriva del cloroformo en CDCl5)
[Asignacion de "*C-RMN]
A continuacién se muestran las asignaciones del espectro de 3C-RMN mostrado en la figura 6.

Férmula quimica 6

)

®®®O

Y I (1)
oFo g N %m
(1): de 24,33 a 24,38 ppm
(2): de 29,64 a 29,87 ppm
(3): 55,03 ppm, 57,53 ppm
(4): 150,03 ppm
(de 76,68 a 77,31 ppm es un pico derivado de CDCls)

[Asignaciones en el espectro de IR]
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En el espectro de IR mostrado en la figura 7, se observa absorcion de vC = O a 1718 cm™. No se observé ninguna
absorcion (cerca de 3400 cm™) de amina secundaria (NH).

[Asignaciones en el espectro de CG-EM]
En el espectro de CG-EM mostrado en la figura 8, se observaron picos de iones de molécula de EM de 187 m/z y
189 m/z con una razén de intensidad de aproximadamente 3:1, y esto era la razén de intensidad caracteristica de un
compuesto que contiene cloro. También se encontré que se observé un pico de 152 m/z de un ion de molécula a
partir del cual se elimind un grupo cloro.

A partir de estos resultados, se identificé la sustancia contenida en 1,4-BIC como el compuesto que tiene la
estructura de la férmula (1) anteriormente descrita.

<Condiciones de analisis 3 (pureza de 1,4-BIC y analisis del compuesto anteriormente descrito representado por la
férmula (1))>

A partir del valor de area del cromatograma de gas obtenido con las condiciones de andlisis con cromatégrafo de
gases mostradas a continuacion, se calcularon la pureza de 1,4-BIC (%) y la concentracion (ppm) del compuesto
anteriormente descrito representado por la férmula (1).

Dispositivo; Q1000GC fabricado por JEOL Ltd.

Columna; DB-5MS+DG 30 m x 0,25 mm x 0,25 ym (DG10 m)

Temperatura del horno; mantenida durante 4 minutos a 40°C, la temperatura aumentada a 10°C/min desde 40°C
hasta 300°C, y mantenida durante 10 minutos a 300°C

Temperatura de entrada de inyeccion; 300°C

Temperatura de detector; 280°C

Gas portador; gas helio (1,0 ml/min)

Modo de ionizacién; Cl (gas reactivo isobutano)

Método de deteccion; FID

<Condiciones de analisis 4 (analisis de la razén de isémero trans de 1,4-BIC)>

A partir del valor de area del cromatograma de gas obtenido con las condiciones de andlisis con cromatégrafo de
gases mostradas a continuacion, se calculd la razén de isémero trans (% en moles) en el 1,4-BIC.

Dispositivo; 7890A fabricado por Agilent Technologies
Columna; Agilent DB-17MS

Temperatura del horno; mantenida durante 4 minutos a 40°C, temperatura aumentada a 10°C/min desde 40°C hasta
250°C, mantenida durante 5 minutos a 250°C

Temperatura de entrada de inyeccion; 300°C
Temperatura de detector; 300°C

Gas portador; helio

Tiempo de retencion de trans-1,4-BIC; 20,18 min
Tiempo de retencion de cis-1,4-BIC; 20,308 min
Método de deteccion; FID

<Evaluacion de propiedades fisicas>

Prueba de estabilidad en almacenamiento
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Se peso6 una determinada cantidad de 1,4-BIC y se puso en una botella de muestra fabricada de vidrio, y después se
llend la botella de muestra fabricada de vidrio con nitrégeno. Después, tras almacenarse el 1,4-BIC en un horno a
temperatura constante de 50°C durante 3 meses, se observo visualmente el aspecto. A continuacion se muestran los
criterios de evaluacion.

Excelente; sin cambios

Bueno; ligeramente cambiado

Por debajo de la media; cambiado un poco

Malo; cambiado

El cambio significa amarilleo y volverse blanquecino.

Las condiciones de calentamiento y rectificacion y los resultados se muestran en la tabla 2.
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<Sintesis y evaluacion de elastémero de poliuretano termoplastico (TPU)>

Ejemplo 10

5

« Sintesis de prepolimero

Un matraz de cuatro bocas equipado con un agitador, un termémetro, un tubo de reflujo y un tubo de entrada de

225,2 partes en masa de 1,4-BIC (A), 252,5 partes en masa de ETERNACOLL UH-100

rogeno se cargo con

nit

10
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(policarbonato-diol que tiene un peso molecular promedio en nimero de 1000 fabricado por Ube Industries, Ltd.)
previamente deshidratado a presion reducida, y 494,8 partes en masa de ETERNACOLL UH-200 (policarbonato-diol
que tiene un peso molecular promedio en ndmero de 2000 fabricado por Ube Industries, Ltd.), y se dejé que la
mezcla reaccionara en una atmoésfera de nitrégeno a 80°C hasta que el contenido en grupo isocianato alcanzo el
5,70% en masa, produciendo asi un prepolimero de poliuretano terminado en grupo isocianato (a1) (denominado
simplemente prepolimero (a1) a continuacion).

» Sintesis de elastomero de poliuretano (A1)

Se cargo un recipiente de acero inoxidable con 900 partes en masa de prepolimero (a1) que tenia una temperatura
previamente ajustada de 80°C por adelantado, 2,66 partes en masa de IRGANOX 245 (estabilizador resistente al
calor fabricado por BASF), 2,22 partes en masa de Tinuvin 234 (absorbedor de ultravioleta fabricado por BASF),
1,33 partes en masa de Adeka StabLA-72 (HALS fabricado por ADEKA), y 0,112 partes en masa de una disolucion
en la que se diluyd octilato de estafio (catalizador, nombre comercial: Stanoct, fabricado por API Corporation) por
adelantado con adipato de diisononilo (fabricado por J-PLUS Co., Ltd.) hasta el 4% en masa; y se agité la mezcla y
se mezcld usando un dispersador de alta velocidad a 1000 rpm durante aproximadamente 2 minutos. Después,
como extendedor de cadena, se afiadieron al mismo 54,51 partes en masa de 1,4-butanodiol (1,4-BD) (fabricado por
Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) que tenia una temperatura previamente ajustada de 80°C, y se agit6 la mezcla
y se mezcld usando un dispersador de alta velocidad a 1000 rpm durante aproximadamente 10 minutos.

A continuacioén, se vertio el liquido de mezcla de reaccién en una cuba fabricada de SUS que tenia una temperatura
previamente ajustada de 150°C, y se llevé a cabo la reaccion a 150°C durante 1 hora, y después a 100°C durante
23 horas, produciendo asi un elastémero de poliuretano (A1).

Después de eso, se saco el elastomero de poliuretano (A1) de la cuba, y se envejecié durante 7 dias en condiciones
de temperatura y humedad constantes de una temperatura ambiente de 23°C y una humedad relativa del 55%.

Se cort6 el elastémero de poliuretano (A1) producido en cubos con una cortadora de balas, y se triturd la resina en
cubos con una trituradora. Se secaron los granulos triturados bajo un flujo de nitrégeno a 80°C durante un dia y una
noche completos. Se extruyeron hebras usando una prensa extrusora monoaxial (modelo: SZW40-28MG, fabricada
por Technovel Corporation) con una temperatura de cilindro en el intervalo de 150 a 245°C, y se cortaron,
produciendo asi granulos de elastdmero de poliuretano (A1). Se secaron adicionalmente los granulos producidos
bajo un flujo de nitrégeno a 80°C durante un dia y una noche completos.

A continuacion, se realizé el moldeo por inyeccidon usando una maquina de moldeo por inyeccion (modelo: NEX-140,
fabricada por NISSEI PLASTIC INDUSTRIAL CO., LTD.) en las siguientes condiciones estableciendo el nimero de
revoluciones de husillo a 80 rpm y la temperatura de tambor a de 150 a 235°C: una temperatura de molde de 20°C,
un tiempo de inyeccion de 10 segundos, una velocidad de inyeccion de 60 mm/s, y tiempo de enfriamiento de
45 segundos. La hoja producida que tenia un grosor de 2 mm se envejecid en condiciones de temperatura y
humedad constantes de una temperatura ambiente de 23°C y una humedad relativa del 55% durante 7 dias,
produciendo asi una hoja de elastémero.

Ejemplos 11 a 15 y ejemplos comparativos 12 a 16

Se sintetizaron prepolimeros (b1 a t1) basandose en la formulacién de mezclado mostrada en la tabla 3 de la misma
manera que en el ejemplo 10, y se produjeron elastémeros de poliuretano (B1 a T1).

Ejemplo comparativo de referencia 2

Se sintetiz6 el prepolimero (U1) basandose en la formulacién de mezclado mostrada en la tabla 3 usando 1,4-BIC
(U) (1,4-BIC producido usando 1,4-BAC comercialmente disponible) producido en el ejemplo comparativo de
referencia 1 de la misma manera que en el ejemplo 10, y se produjo el elastébmero de poliuretano (U1).

Evaluacion

<Dureza: Shore A>

Se midié la dureza Shore A segun la norma “JIS K-7311 Métodos de ensayo para elastdbmeros de poliuretano
termoplastico” (1995). Los resultados se muestran en la tabla 3 en valores numéricos.

<Propiedad fisica de traccion>
Se realizé un ensayo de tracciéon usando la hoja producida de conformidad con el método descrito en la norma “JIS
K-7311 Métodos de ensayo para elastémeros de poliuretano termoplastico” (1995). Se perford la probeta con una

forma de mancuernas JIS-3, y se midieron la resistencia a la traccién (unidad: MPa) y la elongacién (unidad: %) en
las siguientes condiciones: un dispositivo de ensayo de traccion (fabricado por Toyoseiki kogyo Co., Ltd., nombre
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comercial: dispositivo de ensayo de traccion de caucho totalmente automatico TIPO: AECT), una distancia de marca
de referencia de 20 mm, y una velocidad de traccion de 300 mm/min. Los resultados se muestran en la tabla 3.

<Resistencia al rasgado por entalladura>

En la porcion en angulo recto de la probeta de rasgado en angulo recto producida se realizé un corte que tenia una
longitud de 1 mm segun el método descrito en la norma “JIS K-7311 Métodos de ensayo para elastdbmeros de
poliuretano termoplastico” (1995). Usando la probeta, se midi6 la resistencia al rasgado por entalladura (unidad:
N/cm) con un dispositivo de ensayo de traccion (fabricado por Toyoseiki kogyo Co., Ltd., nhombre comercial:
dispositivo de ensayo de traccion de caucho totalmente automatico TIPO: AE-CT) en las condiciones de una
velocidad de traccion de 300 mm/min. Los resultados se muestran en la tabla 3.

<Ensayo de amarilleo por NOx resistente al calor>

Se dejo reposar la probeta de elastémero de poliuretano en un horno de circulacion de aire caliente a 90°C durante
1000 horas. Después de eso, se llevd a cabo el ensayo de exposicion de conformidad con el método de ensayo en
la norma JIS L-0855 (2005) con una concentracion de NOx de 2.000 ppm durante 2 horas. Después de eso, se dejo
reposar adicionalmente la probeta en un recipiente a temperatura y humedad constantes de 70°C, del 95% durante
24 horas. Se observo visualmente el aspecto tras dejarse reposar.

Tras un secado adicional a presion reducida a 60°C durante 24 horas, se midi6 la elongacién a la rotura segun el
método de ensayo de traccion anteriormente descrito. Se calculd la retencién de elongacion (unidad: %) dividiendo
la elongacion a la rotura tras el ensayo entre la elongacion a la rotura antes del ensayo, y multiplicando el resultado
por 100. Los resultados se muestran en la tabla 3.

<Aspecto>

Se observé visualmente el aspecto de la probeta tras el ensayo. A continuacion se muestran los criterios de
evaluacion. Los resultados se muestran en la tabla 3.

Excelente; sin cambios

Bueno; ligeramente cambiado

Por debajo de la media; cambiado un poco
Malo; cambiado

El cambio significa amarilleo, volverse blanquecino, pegajosidad y deformacion.
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A continuacion se muestran los detalles de las abreviaturas en las tablas.
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UH-100; ETERNACOLL UH-100, policarbonato-diol que tiene un peso molecular promedio en numero de 1000
(fabricado por Ube Industries, Ltd.)

UH-200; ETERNACOLL UH-200, policarbonato-diol que tiene un peso molecular promedio en numero de 2000
(fabricado por Ube Industries, Ltd.)

1,4-BD; 1,4-butanodiol (fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.)
DINA; adipato de diisononilo (fabricado por J-PLUS Co., Ltd.)

<Sintesis y evaluacion de elastémero de poliuretano termoendurecible (TSU)>
Ejemplo 16

« Sintesis de prepolimero

Un matraz de cuatro bocas equipado con un agitador, un termémetro, un tubo de reflujo y un tubo de entrada de
nitrégeno se cargd con 101,9 partes en masa de 1,4-BIC (A), y 505,4 partes en masa de PTG2000SN (poli(éter de
tetrametileno)-glicol que tiene un peso molecular promedio en numero de 2000, fabricado por Hodogaya Chemical
Co., LTD.) previamente deshidratado a presion reducida; y se agité la mezcla en una atmésfera de nitrégeno a 80°C
durante 1 hora, y después de eso, se introdujeron 0,076 partes en masa de una disolucion de dilaurato de dibutil-
estafio diluida por adelantado con adipato de diisononilo (fabricado por JPLUS Co., Ltd.) hasta el 4% en masa. Se
continuo la reaccion a 80°C hasta que el contenido en grupo isocianato alcanzé el 3,8% en masa, produciendo asi
un prepolimero de poliuretano terminado en grupo isocianato (a2) (denominado simplemente prepolimero (a2) a
continuacion).

* Preparacion de elastémero de poliuretano (A2)

Se cargo un recipiente de acero inoxidable con 200 partes en masa de prepolimero (a2) que tenia una temperatura
previamente ajustada de 80°C, 1,24 partes en masa de IRGANOX 245 (estabilizador resistente al calor fabricado por
BASF), 1,03 partes en masa de Tinuvin234 (absorbedor de ultravioleta fabricado por BASF), 0,62 partes en masa de
Adeka StabLA-72 (HALS fabricado por ADEKA), y 0,050 partes en masa de una disolucién de dilaurato de dibutil-
estafio (DBTDL) diluida con adipato de diisononilo (fabricado por J-PLUS Co., Ltd.) por adelantado hasta el 4% en
masa; y se agitd la mezcla y se mezclé usando un dispositivo Three-one motor (nombre comercial: HEIDON
FBL3000, fabricado por Shinto Scientific Co., Ltd.) a 600 rpom durante aproximadamente 1 minuto.

A continuacién, se afiadieron al mismo 7,97 partes en masa de una mezcla de extendedor de cadena previamente
deshidratada a presion reducida preparada mezclando en estado fundido 1,98 partes en masa de trimetilolpropano
(TMP) (fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) y 5,99 partes en masa de 1,4-butanodiol (1,4-BD)
(fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) a 60°C. Se agit6 completamente la mezcla durante
aproximadamente otros 2 minutos hasta que fue exhaustivamente uniforme, y después de eso, se realizd
inmediatamente el desespumado a vacio para desespumar la disolucién mezclada. Se vertio la mezcla mientras se
tenia cuidado de no incluir burbujas en el molde de botén de tipo hoja al que se aplicd un agente de desmoldeo
(nombre comercial: MIRAX RS-102, fabricado por Miyoshi Oil & Fat Co., Ltd.) por adelantado y que tenia una
temperatura ajustada de 100°C, y se dejo que la mezcla reaccionara a 100°C durante 22 horas. Después de eso, se
desprendio el elastémero de poliuretano del molde, y se midio la dureza tras 4 horas en condiciones de temperatura
y humedad constantes de una temperatura ambiente de 23°C y una humedad relativa del 50%, y tras haberse
envejecido durante 7 dias adicionales, se us6 para la medicion de propiedades fisicas.

Ejemplos 17 a 21 y ejemplos comparativos 17 a 21

Se sintetizaron prepolimeros (b2 a t2) de la misma manera que en el ejemplo 16 basandose en la formulacion de
mezclado mostrada en la tabla 4, produciendo asi elastomeros de poliuretano (B2 a T2).

Evaluacion
<Dureza: Shore A>

Se midié la dureza Shore A segun la norma “JIS K-7311 Métodos de ensayo para elastobmeros de poliuretano
termoplastico” (1995). Los resultados se muestran en la tabla 4 en valores numéricos.

<Propiedad fisica de traccion>

Se realizé un ensayo de tracciéon usando la hoja producida de conformidad con el método descrito en la norma “JIS
K-7311 Métodos de ensayo para elastémeros de poliuretano termoplastico” (1995). Se perford la probeta con una

71



10

15

20

25

30

ES 2729 067 T3

forma de mancuernas JIS-3, y se midieron la resistencia a la traccién a la rotura (unidad: MPa) y la elongacion
(unidad: %) usando un dispositivo de ensayo de traccién (fabricado por Toyoseiki kogyo Co., Ltd., nombre comercial:
dispositivo de ensayo de traccion de caucho totalmente automatico TIPO: AE-CT) en las siguientes condiciones: una
distancia de marca de referencia de 20 mm y una velocidad de traccién de 300 mm/min. Los resultados se muestran
en la tabla 4.

<Ensayo de amarilleo por NOx resistente al calor>

Se dejo reposar la probeta de elastémero de poliuretano en un horno de circulacion de aire caliente a 90°C durante
1000 horas. Después de eso, se llevd a cabo el ensayo de exposicion de conformidad con el método de ensayo en
la norma JIS L-0855 (2005) con una concentracion de NOx de 2.000 ppm durante 2 horas. Después de eso, se dejo
reposar adicionalmente la probeta en un recipiente a temperatura y humedad constantes de 70°C y el 95% durante
24 horas. Se observo visualmente el aspecto tras dejarse reposar.

Tras un secado adicional a presion reducida a 60°C durante 24 horas, se midi6 la elongacién a la rotura segun el
método de ensayo de traccion anteriormente descrito. Se calculd la retencién de elongacion (unidad: %) dividiendo
la elongacion a la rotura tras el ensayo entre la elongacion a la rotura antes del ensayo, y multiplicando el resultado
por 100. Los resultados se muestran en la tabla 4.

<Aspecto>

Se observd visualmente el aspecto de la probeta tras el ensayo. A continuacion se muestran los criterios de
evaluacion. Los resultados se muestran en la tabla 4.

Excelente; sin cambios

Bueno; ligeramente cambiado

Por debajo de la media; cambiado un poco
Malo; cambiado

El cambio significa amarilleo, volverse blanquecino, pegajosidad y deformacion.
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A continuacion se muestran los detalles de las abreviaturas en las tablas.
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PTG2000SN; poli(éter de tetrametileno)-glicol que tiene un peso molecular promedio en numero de 2000, fabricado
por Hodogaya Chemical Co., LTD.

TMP; trimetilolpropano (fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.)

1,4-BD; 1,4-butanodiol (fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.)

DBTDL; dilaurato de dibutil-estafio (fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.)

DINA; adipato de diisononilo (fabricado por J-PLUS Co., Ltd.)

<Sintesis y evaluacion de resina de poliuretano 6ptica>

Ejemplo 22

Se mezclaron 48,6 partes en masa de 1,4-BAC (A), 0,098 partes en masa de dicloruro de dimetil-estafio como
catalizador, y 0,10 partes en masa de éster fosférico acido (ZELEC UN fabricado por Stepan), y 0,05 partes en masa
de absorbedor de ultravioleta (Biosorb 583, fabricado por KYODO CHEMICAL CO., LTD.) y se disolvieron a de 10 a
15°C.

Después de eso, se introdujo un componente de politiol compuesto por 28,2 partes en masa de 1,2-bis(2-
mercaptoetiltio)-3-propano-tiol (GST) y 21,4 partes en masa de tetra(3-mercaptopropionato) de pentaeritritol (PEMP,
fabricado por SC organic chemical) y se mezcld, produciendo asi un liquido homogéneo mixto (composicion
polimerizable).

A continuacion, se desespumd la mezcla homogénea durante 1 hora, y después, a continuacion, se filtré con un filtro
de PTFE (politetrafluoroetileno) de 1 um, y se introdujo en un molde para elemento 6ptico compuesto por un molde
de vidrio de 4D y una cinta.

Se puso el molde en un horno, y se aumento la temperatura gradualmente desde 25°C hasta 120°C tardando
20 horas en provocar la polimerizacion. Tras completarse la polimerizacion, se sac6 el molde del horno, y se
desprendi6 el producto. Se realizé adicionalmente el recocido a 120°C durante 3 horas, produciendo asi resina de
poliuretano 6ptica A3.

Ejemplos 22 a 27 y ejemplos comparativos 22 a 26

Se produjeron resinas de poliuretano opticas (B3 a T3) de la misma manera que en el ejemplo 22 basandose en la
formulacion de mezclado mostrada en la tabla 5.

Evaluacion
<Propiedades 6pticas>

Se midieron la refraccion (ne) y el nimero de Abbe (ve) usando un refractémetro de Pulfrich a 20°C. Los resultados
se muestran en la tabla 5.

<Aspecto>
Se observo visualmente el aspecto de la resina de poliuretano éptica.
<Ensayo de traccion en agujeros abiertos>

Una placa plana de resina que tenia un diametro ajustado de 45 mm y un grosor de 2,5 mm se perfor6 en dos
puntos usando un dispositivo AUTOGRAPH AGS-J (fabricado por Shimadzu Corporation) de modo que la placa
plana de resina tenia un agujero que tenia un diametro de 1,6 mm en los dos puntos. Se dej6 pasar un arbol
fabricado de metal de 1,6 mm a través de los agujeros, y se acoplaron ambos extremos de la muestra a un elemento
fijo. Después de eso, se llevd a cabo la traccion a una velocidad de 5 mm/min, y se midi6 la fuerza de ensayo
maxima. La fuerza de ensayo maxima obtenida de la que se resto la presion de resina se considerd la resistencia a
la traccion en agujeros abiertos (unidad: N/mm).

<Ensayo de amarilleo por NOx resistente al calor>
Se dejo reposar la probeta de resina de poliuretano 6ptica en un horno de circulacion de aire caliente a 90°C durante

1000 horas. Después de eso, se llevo a cabo el ensayo de exposicion de conformidad con el método de ensayo en
la norma JIS L-0855 (2005) con una concentracion de NOx de 2.000 ppm durante 2 horas. Después de eso, se dejo
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reposar adicionalmente la probeta en un recipiente a temperatura y humedad constantes de 70°C y el 95% durante
24 horas. Se observo visualmente el aspecto tras dejarse reposar.

Tras un secado adicional a presion reducida a 60°C durante 24 horas, se midi6 la elongacién a la rotura segun el
método de ensayo de traccion anteriormente descrito. Se calculd la retencién de elongacion (unidad: %) dividiendo
la elongacion a la rotura tras el ensayo entre la elongacion a la rotura antes del ensayo, y multiplicando el resultado
por 100. Los resultados se muestran en la tabla 5.

<Aspecto>

Se observé visualmente el aspecto de la probeta tras el ensayo. A continuacion se muestran los criterios de
evaluacion. Los resultados se muestran en la tabla 5.

Excelente; sin cambios

Bueno; ligeramente cambiado

Por debajo de la media; cambiado un poco
Malo; cambiado

El cambio significa amarilleo, volverse blanquecino, pegajosidad y deformacion.
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A continuacion se muestran los detalles de las abreviaturas en las tablas.

PEMP; tetra(3-mercaptopropionato) de pentaeritritol, fabricado por SC organic chemical Co., Ltd.
GST; 1,2-bis(2-mercaptoetiltio)-3-propano-tiol

<Sintesis y evaluacion de resina de poliuretano acuoso (PUD)>

Ejemplo de sintesis 1 (sintesis de diol que contiene cadena lateral de polioxietileno)

Un matraz de cuatro bocas equipado con un agitador, un termémetro, un tubo de reflujo y un tubo de entrada de
nitrégeno se cargd con 1000 partes en masa de metoxipolietilenglicol que tiene un peso molecular promedio en
numero de 1000 (fabricado por TOHO Chemical Industry Co., Ltd.) y 1682 partes en masa de diisocianato de 1,6-
hexametileno (nombre comercial: TAKENATE-700, fabricado por Mitsui Chemicals, Inc.), y se dejé que la mezcla
reaccionara en una atmosfera de nitrégeno a 90°C durante 9 horas. Se someti6 la disolucion de reaccion producida
a destilacion de pelicula delgada para eliminar el diisocianato de 1,6-hexametileno sin reaccionar, produciendo asi
monoisocianato que contiene grupo polioxietileno. Después, un matraz de cuatro bocas equipado con un agitador,
un termdémetro, un tubo de reflujo y un tubo de entrada de nitrégeno se cargd con 82,5 partes en masa de dietanol-
amina, y se afiadieron gradualmente gota a gota en el mismo 917,5 partes en masa del monoisocianato que
contiene grupo polioxietileno anteriormente descrito en una atmaosfera de nitrégeno mientras se enfriaba con aire de
modo que la temperatura de reaccion no superdé 70°C. Tras terminarse la adicion gota a gota, se agitdé la mezcla
durante aproximadamente 1 hora en una atmodsfera de nitrégeno a 70°C, y se confirmd que desaparecio el grupo
isocianato, produciendo asi diol que contiene cadena lateral de polioxietileno.

Ejemplo 28

Un matraz de cuatro bocas equipado con un agitador, un termémetro, un tubo de reflujo y un tubo de entrada de
nitrégeno se cargoé con 38,6 partes en masa de diol que contiene cadena lateral de polioxietileno sintetizado en el
ejemplo de sintesis 1, 120,2 partes en masa de ETERNACOLL UH-100 (policarbonato-diol que tiene un peso
molecular promedio en nimero de 1000 fabricado por Ube Industries, Ltd.) previamente deshidratado a presion
reducida, 120,2 partes en masa de ETERNACOLL UH-200 (policarbonato-diol que tiene un peso molecular promedio
en numero de 2000 fabricado por Ube Industries, Ltd.), 89,78 de metil etil cetona, y 3,4 partes en masa de IRGANOX
245 (estabilizador resistente al calor fabricado por BASF), y se agité la mezcla.

A continuacién, se introdujeron 57,6 partes en masa de 1,4-BAC (A) en el mismo y se dejo que la mezcla
reaccionara a 75°C durante 2 horas, produciendo asi un prepolimero terminado en grupo isocianato.

A continuacion, se enfrié la disolucion de reaccién hasta 50°C, y se introdujeron 134,7 partes en masa de acetona en
la misma. Ademas, se enfrio la mezcla hasta 30°C, y después se afiadieron gradualmente 742,63 partes en masa de
agua sometida a intercambio idnico para dispersar el prepolimero terminado en grupo isocianato en agua. Se realizé
la extension de cadena con 31,87 partes en masa de una disolucién acuosa al 20% en masa de
hexametilendiamina, y ademas, se eliminé la acetona por destilacion, produciendo asi una dispersion acuosa de
resina de poliuretano acuoso A4 que tenia un contenido en soélido del 34,6% en masa.

Ejemplos 29 a 33 y ejemplos comparativos 27 a 31

Se produjeron resinas de poliuretano acuoso (B4 a T4) de la misma manera que en el ejemplo 28 basandose en la
formulacion de mezclado mostrada en la tabla 6.

Evaluacion
<Produccion de pelicula de poliuretano acuoso>

Se vertid la resina de poliuretano acuoso sobre un sustrato fabricado de polipropileno de modo que el grosor de
pelicula tras el secado era de 200 um, y se seco el contenido en humedad a temperatura ambiente durante
24 horas. Después de eso, se llevd a cabo el calentamiento a 110°C durante 1 hora, volatilizando asi el agua de
manera completa. Tras enfriar hasta temperatura ambiente, se desprendioé la pelicula del sustrato, produciendo asi
una pelicula de poliuretano acuoso.

<Ensayo de traccion de pelicula de poliuretano acuoso>
Se llevo a cabo el ensayo de traccion usando un dispositivo de ensayo de traccion (fabricado por INTESCO co., Ltd.,
modelo: tipo 205) colocado en un laboratorio a 23°C y una humedad relativa del 55%. De manera mas especifica, se

llevé a cabo el ensayo de traccion usando una probeta perforada con una forma de mancuernas JIS4 con
condiciones de una distancia entre mandriles de 20 mm y una velocidad de traccion de 300 mm/min. De esta
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manera se midieron la resistencia a la traccién a la rotura (unidad: MPa) y la elongacion (unidad: %) de la pelicula de
poliuretano.

<Ensayo de amarilleo por NOx resistente al calor>

Se dejo reposar una probeta de pelicula de poliuretano en un horno de circulacion de aire caliente a 90°C durante
1000 horas. Después de eso, de conformidad con el método de ensayo en la norma JIS L-0855 (2005), se llevo a
cabo el ensayo de exposicion con una concentracion de NOx de 2.000 ppm durante 2 horas. Después de eso, se
dejo reposar adicionalmente la probeta en un recipiente a temperatura y humedad constantes de 70°C y el 95%
durante 24 horas. Se observé visualmente el aspecto tras dejarse reposar.

Tras un secado adicional a presion reducida a 60°C durante 24 horas, se midi6 la elongacién a la rotura segun el
método de ensayo de traccion anteriormente descrito. Se calculd la retencién de elongacion (unidad: %) dividiendo
la elongacion a la rotura tras el ensayo entre la elongacion a la rotura antes del ensayo, y multiplicando el resultado
por 100. Los resultados se muestran en la tabla 6.

<Aspecto>

Se observé visualmente el aspecto de la probeta tras el ensayo. A continuacion se muestran los criterios de
evaluacion. Los resultados se muestran en la tabla 6.

Excelente; sin cambios

Bueno; ligeramente cambiado

Por debajo de la media; cambiado un poco
Malo; cambiado

El cambio significa amarilleo, volverse blanquecino, pegajosidad y deformacion.
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A continuacién se muestran los detalles de las abreviaturas en las tablas.

UH-100; ETERNACOLL UH-100, policarbonato-diol que tiene un peso molecular promedio en numero de 1000
(fabricado por Ube Industries, Ltd.)

UH-200; ETERNACOLL UH-200, policarbonato-diol que tiene un peso molecular promedio en nimero de 2000
(fabricado por Ube Industries, Ltd.)

HDA; hexametilendiamina
<Sintesis y evaluacion de disolucién de resina de poliuretano>
Ejemplo 34

Un reactor equipado con alas de anclaje, un termémetro y un condensador de enfriamiento con agua, y capaz de
medicion de par de agitacion continua, se cargé con 46,53 partes en masa de ETERNACOLL UH-100
(policarbonato-diol que tiene un peso molecular promedio en nimero de 1000 fabricado por Ube Industries, Ltd.)
previamente deshidratado a presion reducida, 91,17 partes en masa de ETERNACOLL UH-200 (policarbonato-diol
que tiene un peso molecular promedio en numero de 2000 fabricado por Ube Industries, Ltd.), y 53,68 partes en
masa de 1,4-BIC (A) en una atmodsfera de nitrogeno, y se aumento la temperatura a una velocidad de agitacion de
200 rpm hasta 80°C.

A continuacién, se llevé a cabo la reaccion a 80°C durante 1 hora, y después, como catalizador, se afiadieron
0,019 partes en masa de una disolucion en la que se diluyo dilaurato de dibutil-estafio (DBTDL) por adelantado con
N,N-dimetilformamida (DMF) hasta el 10% en masa.

Se realiz6 adicionalmente la reaccion a la misma temperatura durante 2 horas, y después, a continuacion, se llevo a
cabo la reacciéon hasta que la concentracion de grupo isocianato alcanzo el 8,09% en masa, produciendo asi un
prepolimero de uretano terminado en grupo isocianato (a5).

A continuacion, tras enfriarse el prepolimero de uretano terminado en grupo isocianato (a5) hasta 50°C, se
afnadieron gradualmente 765,53 partes en masa de DMF, que se deshidraté previamente con tamices moleculares
de 4A sumergidos en la misma, con una velocidad de agitacion de 300 rpm de modo que la concentracion de
prepolimero de uretano terminado en grupo isocianato (a5) alcanzé el 20% en masa, disolviendo asi el prepolimero
de uretano terminado en grupo isocianato (a5).

Después de eso, se calentd de nuevo la disolucion en DMF del prepolimero de uretano terminado en grupo
isocianato (a2) hasta 80°C o menos. Se introdujeron en la misma 27,43 partes en masa de etilenglicol (EG) (calidad
especial, fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) diluido hasta el 40% en masa con DMF, y el 0,38% en
masa de una disolucién de DBTDL diluida hasta el 10% en masa con DMF. Tras la reaccion a 80°C durante 6 horas,
se introdujeron en la misma 1,44 partes en masa de EG diluido hasta el 40% en masa con DMF. Se dej6 que la
mezcla reaccionara adicionalmente a 80°C durante 1 hora.

Ademas, se introdujeron 6,1 partes en masa (contenido en soélido de 0,61 partes en masa) de IRGANOX 245
(estabilizador resistente al calor fabricado por BASF), 5,1 partes en masa (contenido en sdlido de 0,51 partes en
masa) de Tinuvin234 (HALS fabricado por BASF), y 3,0 partes en masa (contenido en solido de 0,30 partes en
masa) de Adeka StabLA-72 (fabricado por ADEKA, absorbedor de ultravioleta), cada uno de los cuales disueltos en
DMF hasta el 10% en masa, produciendo asi una disolucién de resina de poliuretano (A5). La resina de poliuretano
tenia una concentracion de contenido en sélido del 20% en masa.

Ejemplos 35 a 39 y ejemplos comparativos 32 a 36

Se sintetizaron disoluciones de resina de poliuretano (B5 a T5) de la misma manera que en el ejemplo 34 basandose
en la formulaciéon de mezclado mostrada en la tabla 7.

Evaluacion

<Viscosidad de disolucién de resina de poliuretano>

Usando un viscosimetro de tipo E (fabricado por TOKI Sangyo Co., Ltd., nombre comercial: TOKIMEC TV-30
VISCOMETER), se midi¢ la viscosidad (unidad: Pa-s) de la disolucién de resina de poliuretano a una velocidad de
rotacion de 0,1 rpm y una temperatura de 25°C con un rotor que tenia un tamario de 1°34’ x R24. La cantidad de la

muestra para la medicion era de aproximadamente 1 a 1,2 ml.

<Produccion de pelicula de poliuretano>
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Se aplicé la disolucion de resina de poliuretano sobre una placa de vidrio de modo que el grosor de pelicula tras el
secado era de 100 um, y después de eso, en una atmoésfera de nitrégeno, se redujo la presién a 60°C durante
3 horas, eliminando asi por destilacion DMF, y produciendo una pelicula de poliuretano.

<Ensayo de traccion de pelicula de poliuretano>

Se llevo a cabo el ensayo de traccion usando un dispositivo de ensayo de traccioén (fabricado por INTESCO co., Ltd.,
modelo: tipo 205) colocado en un laboratorio a 23°C y una humedad relativa del 55%. De manera mas especifica, se
llevé a cabo el ensayo de traccion usando una probeta de pelicula que tenia un tamafio de 60 mm en la direccion de
traccion y una anchura de 10 mm con condiciones de una distancia entre mandriles de 30 mm y una velocidad de
traccion de 300 mm/min. De esta manera se midieron la resistencia a la tracciéon a la rotura (unidad: MPa) y la
elongacion (unidad: %) de la pelicula de poliuretano.

<Ensayo de amarilleo por NOx resistente al calor>

Se dejo reposar una probeta de pelicula de poliuretano en un horno de circulacion de aire caliente a 90°C durante
1000 horas. Después de eso, se llevo a cabo el ensayo de exposicion con una concentracion de NOx de 2.000 ppm
durante 2 horas de conformidad con el método de ensayo en la norma JIS L-0855 (2005). Después de eso, se dejo
reposar adicionalmente la probeta en un recipiente a temperatura y humedad constantes de 70°C y el 95% durante
24 horas. Se observo visualmente el aspecto tras dejarse reposar.

Tras un secado adicional a presion reducida a 60°C durante 24 horas, se midi6 la elongacién a la rotura segun el
método de ensayo de traccion anteriormente descrito. Se calculd la retencién de elongacion (unidad: %) dividiendo
la elongacion a la rotura tras el ensayo entre la elongacion a la rotura antes del ensayo, y multiplicando el resultado
por 100. Los resultados se muestran en la tabla 7.

<Aspecto>

Se observd visualmente el aspecto de la probeta tras el ensayo. A continuacion se muestran los criterios de
evaluacion. Los resultados se muestran en la tabla 7.

Excelente; sin cambios

Bueno; ligeramente cambiado

Por debajo de la media; cambiado un poco
Malo; cambiado

El cambio significa amarilleo, volverse blanquecino, pegajosidad y deformacion.
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A continuacién se muestran los detalles de las abreviaturas en las tablas.

UH-100; ETERNACOLL UH-100, policarbonato-diol que tiene un peso molecular promedio en numero de 1000
(fabricado por Ube Industries, Ltd.)

UH-200; ETERNACOLL UH-200, policarbonato-diol que tiene un peso molecular promedio en numero de 2000
(fabricado por Ube Industries, Ltd.)

DBTDL; dilaurato de dibutil-estafio (fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.)

DMF; N,N-dimetilformamida (fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd. calidad para sintesis organica)
<Sintesis de composicién de poliisocianato>

Ejemplo 40

Se calentaron 17,1 partes en masa de TMP introducidas en un embudo de goteo con un calentador de cinta y se
disolvieron. Después, un matraz de cuatro bocas equipado con un agitador, un termémetro, un tubo de reflujo y un
tubo de entrada de nitrogeno se cargdé con 200 partes en masa de 1,4-BIC (A), y se aumentoé la temperatura
mientras se agitaba en una atmoésfera de nitrégeno hasta 75°C. Después, se afiadio gota a gota el TMP disuelto
tardando aproximadamente 60 minutos. Tras completarse la adicion gota a gota, se aumento la temperatura hasta
80°C, y se continud la reaccion hasta que la concentracion de grupo isocianato alcanzé un valor calculado. Se dejo
pasar la disolucion de reaccion producida a través de un dispositivo de destilacion de pelicula delgada (grado de
vacio de 50 Pa, temperatura de 150°C) para eliminar 1,4-BIC (A) sin reaccionar, y, ademas, se afiadio acetato de
etilo de modo que la concentracion de contenido en sélido era del 75% en masa, produciendo asi una composicion
de poliisocianato (A6).

La composicion de poliisocianato (A6) producida tenia una concentracion de grupo isocianato del 11,2%, una
viscosidad de 2300 mPa-s (25°C), y una concentracion de contenido en solido del 75,2%.

Ejemplos 41 a 45 y ejemplos comparativos 37 a 41

Se produjeron composiciones de poliisocianato (B6 a T6) de la misma manera que en el ejemplo 40 basandose en la
formulacion de mezclado mostrada en la tabla 8.

<Sintesis y evaluacion de resina de poliuretano de curado en dos partes>

A 341,3 partes en masa de grupo acrilico-poliol (OLESTER Q666 fabricado por Mitsui Chemicals, inc. indice de
hidroxilo: 60 mgKOH/g) como componente principal, se mezclaron 1,47 partes en masa de IRGANOX 245
(estabilizador resistente al calor fabricado por BASF), 1,23 partes en masa de Tinuvin234 (absorbedor de ultravioleta
fabricado por BASF), y 0,74 partes en masa de Adeka StabLA-72 (HALS fabricado por ADEKA) y se disolvieron.

Después de eso, se combinaron con el mismo 150 partes en masa de la composicién de poliisocianato (A6)
producida en el ejemplo 40, y ademas, como catalizador, se afiadieron al mismo 300 ppm de dilaurato de dibutil-
estafio con respecto al contenido en sélido de la composicion de poliisocianato (A6). Ademas, se ahadié acetato de
butilo al mismo de modo que el contenido en soélido de grupo acrilico-poliol y la composicion de poliisocianato (A6)
era del 50% en masa, y se agitd la mezcla a 23°C durante 180 segundos.

A continuacién, se aplicé el liquido de mezcla sobre un sustrato de vidrio para la medicién de la dureza, un sustrato
de policarbonato para la medicion de la adherencia, y un sustrato de polipropileno para la medicién de la propiedad
fisica de traccion, y después de eso, se curé mediante calor a 120°C durante 3 minutos. Se llevé a cabo un
calentamiento adicional a 40°C durante 48 horas, produciendo asi un recubrimiento de resina de poliuretano (A7)
que tenia un grosor de capa de recubrimiento de aproximadamente 40 um.

Ejemplos 47 a 51 y ejemplos comparativos 42 a 46

Se produjeron recubrimientos de resina de poliuretano (B7 a T7) de la misma manera que en el ejemplo 46
basandose en la formulacion de mezclado mostrada en la tabla 8.

Ejemplo 52

Se realizé6 un método de fosgenaciéon en dos etapas en frio/caliente a presion usando 1,5-diaminopentano como
componente.

Es decir, un reactor presurizado con camisa equipado con un agitador por induccién electromagnética, una valvula
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de regulacion de presion automatica, un termémetro, una linea de entrada de nitrégeno, una linea de entrada de
fosgeno, un condensador y una bomba de alimentacion de material se cargé con 2000 partes en masa de o-
diclorobenceno. Después, se afiadieron 2300 partes en masa de fosgeno a partir de la linea de entrada de fosgeno,
y se comenzo la agitacion. Se dejé que pasara agua fria a través de la camisa de reactor de modo que la
temperatura interna se mantuvo a aproximadamente 10°C. Después, se alimenté una disoluciéon en la que se
disolvieron 400 partes en masa de 1,5-diaminopentano en 2600 partes en masa de orto-diclorobenceno con una
bomba de alimentacion tardando 60 minutos, y se comenzé la fosgenacion en frio a 30°C o menos y presion normal.
Tras completarse la alimentacioén, se formd una suspension de color blanco-marrén claro en el reactor presurizado.

A continuacién, mientras se aumentaba la temperatura del liquido interno del reactor tardando 60 minutos hasta
160°C, se aplico una presion hasta 0,25 MPa, y ademas, se realizé la fosgenacion en caliente con una presion de
0,25 MPa y una temperatura de reaccion de 160°C durante 90 minutos. A la mitad de la fosgenacion en caliente, se
afadieron 1100 partes en masa de fosgeno. A lo largo del procedimiento de la fosgenacion en caliente, el liquido
interno del reactor presurizado se convirtié en un liquido transparente de color marrén palido. Tras completarse la
reaccion de fosgenacion en caliente, se introdujo gas nitrédgeno a de 100 a 140°C con una velocidad de flujo de
100 I/hora para desgasificar.

A continuacién, tras separarse el disolvente orto-diclorobenceno por destilacion a presion reducida, se separd
diisocianato de 1,5-pentametileno (denominado a continuacion en el presente documento 1,5-PDI) por destilacion
también a presion reducida.

A continuacion, se introdujo el 1,5-PDI destilado en un matraz de cuatro bocas equipado con un agitador, un
termoémetro, un tubo de reflujo y un tubo de entrada de nitrégeno, y mientras se introducia nitrégeno, se calent6 a
190°C durante 3 horas a presion normal.

A continuacion, el 1,5-PDI tras el tratamiento térmico se introdujo en un matraz fabricado de vidrio, y usando una
columna de destilacion (fabricada por Sibata Scientific Technology Ltd., nombre comercial: columna de destilacion
de tipo K) equipada con un tubo de destilacion relleno con cuatro elementos de empaquetado (fabricado por
Sumitomo Heavy Industries Ltd., nombre comercial: Sumitomo/Sulzer Labo Packing EX) y un temporizador de
control de razén de reflujo, y usando un dispositivo de rectificacion equipado con un condensador, se realizé la
rectificacion con reflujo adicional en condiciones de 127 a 132°C y 2,7 kPa, produciendo asi 480 partes en masa de
1,5-PDL.

El 1,5-PDI producido tenia una pureza medida mediante cromatografia de gases del 99,9%.

Un matraz de cuatro bocas equipado con un agitador, un termémetro, un tubo de reflujo y un tubo de entrada de
nitrégeno se cargd con 500 partes en masa del 1,5-PDI anteriormente descrito, y 50,0 partes en masa de
trimetilolpropano (abreviatura: TMP) como poliol de bajo peso molecular (razén equivalente (NCO/OH) = 5,8). Se
aumento la temperatura hasta 75°C en una atmoésfera de nitrégeno, y tras confirmarse que el trimetilolpropano
estaba disuelto, se dejé que la mezcla reaccionara a 83°C hasta que la concentracién de grupo isocianato alcanzé
un valor calculado (cantidad tedrica de grupo isocianato sin reaccionar. Ref. tabla 1).

A continuacion, se disminuyd la temperatura de la disolucién de reaccion hasta 55°C, y después de eso, se
afiadieron 350 partes en masa de una mezcla de disolvente de extraccion (n-hexano/acetato de etilo = 90/10 (razén
en masa)), y se realizé la agitacion durante 10 minutos. Se dejo reposar la mezcla durante 10 minutos, y después se
retiré la fase de disolvente de extraccion. Se repitié la misma operacién de extraccion 4 veces.

Después de eso, el disolvente de extraccién que permanecia en la disoluciéon de reaccion se retird de la disolucion
de reaccion producida mientras se calentaba hasta 80°C a presioén reducida, produciendo asi una composicion de
poliisocianato.

Después de eso, se produjo un recubrimiento de resina de poliuretano (U8) de la misma manera que en el ejemplo
46 basandose en la formulacion de mezclado mostrada en la tabla 8, usando la composiciéon de poliisocianato
(aducto de 1,5-PDI/TMP) producida y la composicién de poliisocianato (A6) producida en el ejemplo 40
anteriormente descrito.

Evaluacion

<Dureza de recubrimiento>

Segun la norma JIS-K5600-5-6 (1995), la dureza al lapiz en el momento en el que se dafid una superficie del
recubrimiento aplicado sobre el sustrato de vidrio se evalu6 como dureza de recubrimiento. Los resultados se
muestran en la tabla 8.

<Adherencia>
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Se evaluo la adherencia entre el recubrimiento y el sustrato de policarbonato de conformidad con la norma ASTM
D3359 (2007). Los resultados se muestran en la tabla 8.

En la tabla, 5B representa que el recubrimiento se pel6 en el 0%, 3B representa que el recubrimiento se peld en del
5 al 15%, y 1B representa que el recubrimiento se pelé en del 35 al 65%.

<Propiedad fisica de traccion>

Se pel6 el recubrimiento del sustrato de polipropileno. Se perforé el recubrimiento producido con unas mancuernas
para dar un tamafo de una anchura de 1 cm y una longitud de 10 cm, produciendo asi una muestra de ensayo. Se
llevdé a cabo el ensayo de traccién usando un dispositivo de ensayo de tensién y compresion (fabricado por
INTESCO co., Ltd., modelo 205N) a 23°C, una velocidad de traccion de 5 mm/min, y una distancia entre mandriles
de 50 mm para la muestra de ensayo. De esta manera se midieron resistencia del recubrimiento a la traccion a la
rotura (unidad: MPa) y la elongacion (unidad: %).

<Ensayo de amarilleo por NOx resistente al calor>

Se dejo reposar la probeta de recubrimiento, que se peld del sustrato de polipropileno, en un horno de circulacion de
aire caliente a 90°C durante 1000 horas. Después de eso, se llevo a cabo el ensayo de exposicidn con una
concentracion de NOx de 2.000 ppm durante 2 horas de conformidad con el método de ensayo en la norma JIS L-
0855 (2005). Después de eso, se dejo reposar adicionalmente la probeta en un recipiente a temperatura y humedad
constantes de 70°C y el 95% durante 24 horas. Se observé visualmente el aspecto tras dejarse reposar.

Tras un secado adicional a presion reducida a 60°C durante 24 horas, se midi6 la elongacién a la rotura segun el
método de ensayo de traccion anteriormente descrito. Se calculd la retencién de elongacion (unidad: %) dividiendo
la elongacion a la rotura tras el ensayo entre la elongacion a la rotura antes del ensayo, y multiplicando el resultado
por 100. Los resultados se muestran en la tabla 8.

<Aspecto>

Se observd visualmente el aspecto de la probeta tras el ensayo. A continuacion se muestran los criterios de
evaluacion. Los resultados se muestran en la tabla 8.

Excelente; sin cambios

Bueno; ligeramente cambiado

Por debajo de la media; cambiado un poco
Malo; cambiado

El cambio significa amarilleo, volverse blanquecino, pegajosidad y deformacion.
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A continuacion se muestran los detalles de las abreviaturas en las tablas.
TMP; trimetilolpropano (fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.)
<Preparacion y evaluacion de espuma de poliuretano>

Ejemplo 53

Basandose en la formulacion de mezclado de la tabla 9, se pesaron EP-950P (poliéter-poliol, fabricado por Mitsui
Chemicals, Inc.), trietanol-amina (TEOA) (fabricada por Mitsui Chemicals, Inc.), dietanol-amina (DEOA) (fabricada
por Mitsui Chemicals, Inc.), agua sometida a intercambio iénico, 33LV (catalizador de amina, fabricada por Air
Products and Chemicals, Inc.), Niax A1 (catalizador de amina, fabricado por Momentive Performance Materials Inc.),
UL-28 (catalizador de amina, fabricado por Momentive Performance Materials Inc.), Stanoct (octilato de estafo,
fabricado por API Corporation), Y10366 (estabilizador de espuma fabricado de silicona, fabricado por Momentive
Performance Materials Inc.), Tinuvin765 (HALS fabricado por BASF), y JP-308; fosfito de tris(2-etilhexilo) (fabricado
por JOHOKU CHEMICAL CO., LTD), y se agitaron para mezclarse hasta volverse homogéneos, preparando asi una
premezcla de resina. Después, se ajusto la premezcla de resina producida hasta 23°C.

Después de eso, se afiadieron 151,9 partes en masa de 1,4-BAC (A) a la premezcla de resina, y se agité la mezcla
durante 15 segundos con una mezclador manual (ndmero de revoluciones de 5000 rpm) para preparar una
composicion de espuma de poliuretano, e inmediatamente tras la preparacion, se puso la composicion de espuma
de poliuretano en una caja de madera para formar una espuma. De esta manera se produjo una espuma de
poliuretano (A8).

Ejemplos 54 a 58 y ejemplos comparativos 47 a 51

Se prepararon espumas de poliuretano (B8 a T8) de la misma manera que en el ejemplo 53 basandose en la
formulacién de mezclado mostrada en la tabla 9. Se produjeron espumas en los ejemplos 54 a 58 y los ejemplos
comparativos 47 a 50. Mientras tanto, en el ejemplo comparativo 51, las celdas se colapsaron durante la
espumacion y no se produjo una espuma.

Evaluacion

<Contracciéon>

Se dejaron reposar las espumas de poliuretano durante 2 dias en una sala que tenia una temperatura de 23°C y una
humedad relativa del 55%, y se observaron visualmente las espumas de poliuretano tras haberse dejado reposar
para determinar la presencia o ausencia de contraccién. Las espumas sin contraccidon se evaluaron como
excelentes, y las espumas con contraccién se evaluaron como malas. Los resultados se muestran en la tabla 9.
<Densidad aparente>

Se cort6é un paralelepipedo rectangular que tenia un tamafio de 10 X 10 x 5 cm a partir de una porcién central
(nucleo) de la espuma de poliuretano tras la evaluacion de la contraccién para preparar una muestra de medicion, y
después de eso, se midio la densidad aparente (unidad: kg/m®) de la muestra de medicion de conformidad con la
norma JIS K7222 (2005). Los resultados se muestran en la tabla 9.

<Dureza de espuma al 25% de CLD>

Se midi6 la dureza de espuma (unidad: N/314 cm?) de conformidad con el método D descrito en la norma JIS K-
6400-2 (2012). Los resultados se muestran en la tabla 9.

<Valor de flujo de aire>

La espuma de poliuretano tras la evaluacion de la contraccion se cortd para dar una hoja que tenia un grosor de
10 mm, y después de eso se trituré la hoja (condiciones de trituracion: la espuma de poliuretano pasa a través de
dos rodillos (espacio de 0,2 mm)) para producir una muestra de medicion del valor de flujo de aire, y después de
eso, se midié el valor de flujo de aire (unidad: cc/cm?/s) de la muestra de medicién del valor de flujo de aire de
conformidad con el método A descrito en la norma JIS K6400-7 (2004). Los resultados se muestran en la tabla 9.
<Propiedad fisica de traccion>

Se midieron la resistencia a la traccion (unidad: kPa) y la elongacién (unidad: %) mediante el método descrito en la
norma JIS K-6400 (2004). Los resultados se muestran en la tabla 9.

<Ensayo de amarilleo por NOx resistente al calor>
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Se dej6 reposar la probeta de espuma de poliuretano en un horno de circulacion de aire caliente a 80°C durante
1000 horas. Después de eso, se llevo a cabo el ensayo de exposicion con una concentracion de NOx de 2.000 ppm
durante 2 horas de conformidad con el método de ensayo en la norma JIS L-0855 (2005). Después de eso, se dejo
reposar adicionalmente la probeta en un recipiente a temperatura y humedad constantes de 70°C y el 95% durante
24 horas. Se observo visualmente el aspecto tras dejarse reposar.

Tras un secado adicional a presion reducida a 60°C durante 24 horas, se midi6 la elongacién a la rotura segun el
método de ensayo de traccion anteriormente descrito. Se calculd la retencién de elongacion (unidad: %) dividiendo
la elongacion a la rotura tras el ensayo entre la elongacion a la rotura antes del ensayo, y multiplicando el resultado
por 100. Los resultados se muestran en la tabla 9.

<Aspecto>

Se observd visualmente el aspecto de la probeta tras el ensayo. A continuacion se muestran los criterios de
evaluacion. Los resultados se muestran en la tabla 9.

Excelente; sin cambios

Bueno; ligeramente cambiado

Por debajo de la media; cambiado un poco
Malo; cambiado

El cambio significa amarilleo, volverse blanquecino, pegajosidad y deformacion.
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Tabla 12
N.° Ej. 71
1,4-BIC A
Componente de poliisocianato|Razon de isémero trans |% enmoles |82
Contenido en compuesto representado por la formula (1 )|ppm 15
35 Prepolimero a11
s @ Cantidad del componente de isocianato partes en masa|228,7
'g g Cantidad del componente de poliol |PEG2000 partes en masa|683,5
S qg). Catalizador U-600 al 4% / DINA |partes en masal0,110
s Cantidad total de prepolimero partes en masal972,5
Prepolimero cargado partes en masa/900,0
33 RINCOJ/[OH] 1,05
c c Extendedor de cadena 1,4-BD partes en masal71,72
23 @ IRGANOX245 partes en masal9,92
8 E 3 Estabilizador Tinuvin234 partes en masa|2,95
& s 8 Adeka Stab LA-72 |partes en masa|2,95
Elastémero de poliuretano A11
Dureza Shore A 86
Propiedad fisica de traccion EI% i;fgg'r? D//ll) Pa ‘7‘80
Método A-1 de permeabilidad de la humedad g/m:‘-24 h 6800
Método B-1 de permeabilidad de la humedad g/m*-24 h 130000
TMA, temperatura de ablandamiento °C 170
Tabla 13
N.° Ej. 72 | Ej.73 | Ej. 74 | Ej. 75 |E)- SOmP-| EJ. comp.
. . . . . 62 63
1,4-BIC A A A A K L
A 0,
Razon dej% enl g | g | 82 | 82 82 82
isdmero trans moles
Componente de Contenid
poliisocianato cc?r: el:gs?o en
P ppm 15 15 15 15 0,07 340
representado por
la formula (1)
Prepolimero al2 al3 al4 al5 k12 112
1,4-BIC Er?':ﬁjsa 3242 | 156,8 | 423 | 300 | 3242 | 3242
Cantidad del Partes
componente  de | 1,3-BIC en masa 81 - - 75,0 81,0 81,0
isocianato Partes
NBDI en masa - 166,6 - - - -
PTG1000 Er?’;‘nejsa 2153 | 2130 | - - 2153 | 2153
o
® | Cantidad del | PTG2000SN Eﬁ';‘nejsa 2151 | 2127 | - - | 2151 | 2151
35 componente  de Partes
S | poliol PCL210 en masa - - 215,3 - - -
o
T UH-200D Partes - - | 215,0 | 466,8 - -
en masa
< )
2 | catalizador Stanoctal 4% | Partes | 15| 104 | 0124 | 0,124 | 0124 | 0,124
& / DINA en masa
IS
S | Cantidad total de prepolimero Partes | g357 | 7492 | 8534 | 8419 | 8357 | 8357
I en masa
Prepolimero cargado Er?rr[r?:sa 835,7 | 749,2 | 853,4 | 841,9 835,7 835,7
g8 RINCOJ/[OH] 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01
c c Partes
;g % o | Extendedor de 1,4-BD en masa 157,3 | 243,9 - 151,0 | 157,3 157,3
Q )
§ g5 caden 13-PD Partes | . - | 1398 | - . .
T O
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Partes

IRGANOX245 2,98 2,98 2,98 2,98 2,98 2,98
en masa
Estabilizador Tinuvin234 Partes | 548 | 248 | 248 | 248 | 248 2,48
en masa
Aeka Stab LA-\Partes | 149 | 149 | 149 | 149 | 149 | 149
en masa
Elastémero de poliuretano A12 A13 A14 A15 K12 L12
Dureza Shore D 60 60 60 60 59 58
Propiedad fisica de traccién Resistencia MPa 40 38 33,5 42 37 28
Elongacion % 550 520 510 570 450 440
Ensayo de impacto de Izod | Con entalladura | kJ/m” N.B. N.B. N.B. N.B. 82 56
- 30°C Sin entalladura | kJ/m” N.B. N.B. N.B. N.B. N.B. N.B.
Temperatura de flecha bajo carga °C 58 58 59 62 56 52
Transmitancia luminosa total % 91 90 91 91 89 88
Turbidez 1,2 1,3 1,8 1,2 2,1 4,2
Grado de
hincha-
miento 3
Resgstenma 'dIaS tr'als la Etanol % en 6.5 54 34 31 6 15
al disolvente | inmersién peso
(tasa de
cambio de
peso)
sterva Exce- | Exce- | Exce- | Exce-
Aspecto cion | Buena Mala
. ente | lente lente lente
Tras ensayo de NOx visual
resistente al calor Elongacién % 530 500 470 560 400 380
Retencion  de | o, 9% | 96 92 | 98 89 86
elongacién
Tabla 14
Ej. Ej.
N.° Ej. 76 |Ej. 77| Ej. 78| comp. | comp.
64 65
1,4-BIC A A A K L
Razon de isomero | o/ o moles 82 | 82 | 82 | 82 | &2
trans
Componente de poliisocianato Contenido en
compuesto ppm 15 | 15 | 15 | 0,07 | 340
representado por la
férmula (1)
Prepolimero al6 | a17 | a18 | k13 113
Cantidad del | 1,4-BIC Partes en masa |450,5|316,5|/509,5| 316,5 | 316,5
componente de | 1,3-BIC Partes en masa - 316,5| - 316,5 | 316,5
5 isocianato NBDI Partes en masa - - 137,8 - -
'g o Cantidad del | UH-50 Partesenmasa |114,8| 81,4 | 81,5 | 81,4 | 81,4
8 _E ;c;:irl);?onente de BPX-11 Partes enmasa [141,7| - - - -
g=
S qg). Catalizador Stanoct al 4%/ DINA | Partes en masa |0,124 - - - -
s Cantidad total de prepolimero Partes en masa |707,1|714,4|728,8| 714,4 | 714,4
@ Prepolimero cargado | Partes en masa |707,1|714,4|728,8| 714,4 | 714,4
2 R[NCO]/[OH] 1,011 1,01 ] 1,01 | 1,01 1,01
S Extendedor de | 1,4-BD Partes en masa |103,5|278,7|264,3| 278,7 | 278,7
9 3 cadena BPX-11 Partes en masa |182,4 - - - -
c c IRGANOX245 Partesenmasa | 4,97 | 4,97 | 4,97 | 497 | 4,97
38 :% Estabilizador Tinuvin234 Partesenmasa | 0,99 | 0,99 | 0,99 | 0,99 0,99
8 E Adeka Stab LA-72 Partesenmasa | 0,99 | 0,99 | 0,99 | 0,99 0,99
& Pl Aditivo Plast Blue 8514 ppm 0,60| 0,60 | 0,60 | 0,60 | 0,60
Poliuretano A16 | A17 | A18 | K13 L13
Dureza Shorze D 80 80 80 78 77
. o~ | Con entalladura kd/m 21 35 15 10 6
Ensayo de impacto de Izod - 30°C g7 "0 iiadura kJIm? 70 | 52 | 40 | 35 | 28
Temperatura de flecha bajo carga °C 83 80 85 78 75
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Refraccion 1,59 | 156 | 1,57 | 1,58 1,57
Numero de Abbe 55 53 55 51 50
Transmitancia luminosa total | % 91 91 91 89 87
Turbidez 09 |10 ] 1,0 1,8 2,8
. . | Grado de hincha-
Resistencia miento 3 dias tras la
al . . Etanol % en peso 3,5 2,9 2,7 5,3 7.1
. inmersiéon (tasa de
disolvente ;
cambio de peso)
Tras ensayo de NOx resistente al Observacion Exce- | Exce- | Exce-
Aspecto . Buena | Mala
calor visual lente | lente | lente

<Preparacion de urea de poliuretano termoendurecible>
Ejemplo 65

Un recipiente de reaccion equipado con un tubo de entrada de nitrégeno, un termémetro, una linea de vacio, y un
agitador se cargd con 280,2 partes en masa de 1,4-BIC (A), 331,3 partes en masa de poli(éter de tetrametileno)-
glicol (nombre comercial: PolyTHF1000S, fabricado por BASF Japan) que tiene un peso molecular promedio en
numero de 1000, 244,8 partes en masa de poli(éter de tetrametileno)-glicol que tiene un peso molecular promedio en
numero de 2000 (nombre comercial: PolyTHF2000S, fabricado por BASF Japan), 2,57 partes en masa de IRGANOX
245 (estabilizador resistente al calor fabricado por BASF), 1,71 partes en masa de Tinuvin234 (absorbedor de
ultravioleta fabricado por BASF), y 1,28 partes en masa de Tinuvin765 (HALS fabricado por BASF), y se agito la
mezcla en una atmédsfera de nitrégeno a de 80 a 85°C durante 1 hora. Ademas, se introdujeron en el mismo
0,011 partes en masa de una disolucién en la que se diluy6 dilaurato de dibutil-estafio con adipato de diisononilo
(fabricado por JPLUS Co., Ltd.) hasta el 4% en masa. Después de eso, se realiz6 la agitacion a 80°C, y se llevo a
cabo la reaccion hasta que el contenido en grupo isocianato alcanzé el 15,14% en masa. Después, se anadid
BYK088 (agente antiespumante fabricado por BYK Japan KK), y se continué la agitacién durante 10 minutos.
Después de eso, se realizé el desespumado a vacio, produciendo asi un prepolimero terminado en grupo isocianato.

Después de eso, un recipiente de reaccion equipado con un tubo de entrada de nitrégeno, un termémetro, una linea
de vacio y un agitador se cargd con 123,75 partes en masa de 4,4’-metilenbis[N-(1-metilpropil)ciclohexanoamina]
(nombre comercial: CLEARLINK1000, fabricado por Dorf Ketal Chemicals) y 14,27 partes en masa de 4,4-
metilenbis(ciclohexilamina) (nombre comercial: WONDAMINE HM, fabricado por New Japan Chemical co., ltd.), y se
sustituyd de manera suficiente la porcion de espacio de aire en el recipiente por nitrégeno, y después de eso se
agitd la mezcla a de 20 a 35°C durante aproximadamente 15 minutos. Después de eso, se realizé el desespumado a
vacio, produciendo asi un componente que contenia grupo de hidrégeno activo de bajo peso molecular (agente de
curado de amina).

Después, usando dos bombas de engranajes de precisién pequeiias, el prepolimero terminado en grupo isocianato
calentado hasta 60°C y el componente que contenia grupo de hidrégeno activo de bajo peso molecular (agente de
curado de amina) a temperatura ambiente se alimentaron por separado a una mezcladora estatica (tipo SM632:
numero de elementos = 32, diametro interno = 7 mm, longitud total = 241 mm) de modo que el prepolimero
terminado en grupo isocianato y el componente que contenia grupo de hidrogeno activo de bajo peso molecular se
mezclaron de manera homogénea pasando a través de la mezcladora estatica.

Las velocidades de flujo de los dos liquidos se establecieron segun la formulacion de mezclado mostrada en la tabla
11. El liquido de mezcla descargado desde la porcion de extremo de punta de la mezcladora estatica se vertié en un
molde calentado hasta una temperatura de 60°C y que tenia un grosor de 2 mm, y se dejo que la mezcla reaccionara
a 60°C durante 5 minutos. Después de eso, se saco el producto curado del molde, y tras realizar adicionalmente la
reaccion a 60°C durante 24 horas, se envejecioé en condiciones de temperatura y humedad constantes de 23°C y
una humedad relativa del 50% durante 7 dias, produciendo asi una hoja de resina de urea de poliuretano
termoendurecible (A10) (articulo moldeado).

Ejemplos 66 a 70 y ejemplos comparativos 57 a 61

Se produjeron hojas de resina de urea de poliuretano termoendurecible (B10 a T10) de la misma manera que en el
ejemplo 65 basandose en la formulacion de mezclado mostrada en la tabla 11.

<Dureza: Shore A>

Se midi6é la dureza Shore D segun la norma “JIS K-7311 Métodos de ensayo para elastomeros de poliuretano
termoplastico” (1995). Los resultados se muestran en la tabla 11 en valores numéricos.

<Propiedad fisica de traccion>
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Se realizé un ensayo de traccién usando la hoja producida de conformidad con el método descrito en la norma “JIS
K-7311 Métodos de ensayo para elastomeros de poliuretano termoplastico” (1995). Se perforé una probeta con una
forma de mancuernas JIS-3, y se midieron la resistencia a la traccion (unidad: MPa) y la elongacion (unidad: %)
usando un dispositivo de ensayo de traccion (fabricado por Toyoseiki kogyo Co., Ltd., nombre comercial: dispositivo
de ensayo de traccion de caucho totalmente automatico TIPO: AE-CT) en las condiciones de una distancia de marca
de referencia de 20 mm y una velocidad de traccion de 300 mm/min. Los resultados se muestran en la tabla 11.

<Ensayo de amarilleo por NOx resistente al calor>

Se coloco la probeta de urea de poliuretano termoendurecible en una placa de espejo fabricada de SUS y se dejo
reposar en un horno de circulacion de aire caliente a 80°C durante 1000 horas. Tras completarse el ensayo, se
envejecio la probeta en una sala a temperatura constante de 23°C y al 50% de HR durante 2 dias, y después se
retird de la placa de espejo. Después de eso, se llevo a cabo el ensayo de exposicidon con una concentracion de
NOx de 2.000 ppm durante 2 horas de conformidad con el método de ensayo en la norma JIS L-0855 (2005).
Después de eso, se dejo reposar adicionalmente la probeta en un recipiente a temperatura y humedad constantes
de 70°C y el 95% durante 24 horas. Se observo visualmente el aspecto tras dejarse reposar.

Tras un secado adicional de la probeta a presiéon reducida a 60°C durante 24 horas, se midi6 la elongacién a la
rotura segun el método de ensayo de traccion anteriormente descrito. Se calculd la retencion de elongacion (unidad:
%) dividiendo la elongacién a la rotura tras el ensayo entre la elongacion a la rotura antes del ensayo, y
multiplicando el resultado por 100. Los resultados se muestran en la tabla 11.

<Aspecto>

Se observd visualmente el aspecto de la probeta tras el ensayo. A continuacion se muestran los criterios de
evaluacion. Los resultados se muestran en la tabla 11.

Excelente; sin cambios

Bueno; ligeramente cambiado

Por debajo de la media; cambiado un poco
Malo; cambiado

El cambio significa amarilleo, volverse blanquecino, pegajosidad y deformacion.
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<Sintesis y evaluacion de elastémero de poliuretano (TPU) permeable a la humedad>
Ejemplo 71
« Sintesis de prepolimero

Un matraz de cuatro bocas equipado con un agitador, un termémetro, un tubo de reflujo y un tubo de entrada de
nitrégeno se cargod con 228,7 partes en masa de 1,4-BIC (A), y 683,5 partes en masa de PEG2000U (polietilenglicol
que tiene un peso molecular promedio en numero de 2000, fabricado por NOF CORPORATION) previamente
deshidratado a presion reducida, y se agité la mezcla en una atmésfera de nitrégeno a 80°C durante 1 hora.
Después de eso, se afadieron 0,110 partes en masa de una disoluciéon en la que se diluyé octilato de bismuto
(catalizador, nombre comercial: NEOSTANN U-600, fabricado por Nitto Kasei) con DINA (fabricado por J-PLUS Co.,
Ltd.) hasta el 4% en masa por adelantado. Después se llevd a cabo la reaccion a 80°C hasta que el contenido en
grupo isocianato alcanzo el 7,7% en masa, produciendo asi un prepolimero de poliuretano terminado en grupo
isocianato (a11) (denominado simplemente prepolimero (a11) a continuacion).

* Preparacion de elastémero de poliuretano (A11)

Se cargd un recipiente de acero inoxidable con 900 partes en masa del prepolimero (a11) que tenia una temperatura
previamente ajustada de 80°C, 9,92 partes en masa de IRGANOX 245 (estabilizador resistente al calor fabricado por
BASF), 2,95 partes en masa de Tinuvin234 (absorbedor de ultravioleta fabricado por BASF), y 2,95 partes en masa
de Adeka StabLA-72 (HALS fabricado por ADEKA), y se agit6 la mezcla y se mezclé usando un dispersador de alta
velocidad a 1000 rpm durante aproximadamente 2 minutos. Después, como extendedor de cadena, se afadieron al
mismo 71,72 partes en masa de 1,4-BD que tenia una temperatura previamente ajustada de 80°C, y se agit6 la
mezcla y se mezclo usando un dispersador de alta velocidad a 1000 rpm durante aproximadamente 10 minutos.

A continuacion, se vertio el liquido de mezcla de reaccién en una cuba fabricada de SUS que tenia una temperatura
previamente ajustada de 150°C, y se llevé a cabo la reaccion a 150°C durante 1 hora, y después a 100°C durante
23 horas, produciendo asi un elastémero de poliuretano (A11).

Después de eso, se retird el elastbmero de poliuretano (A11) de la cuba, y se envejecié en condiciones de
temperatura y humedad constantes de una temperatura ambiente de 23°C y una humedad relativa del 55% durante
7 dias.

Se corto el elastémero de poliuretano (A11) producido en cubos con una cortadora de balas, y se triturd la resina en
cubos con una trituradora. Se secaron los granulos triturados bajo un flujo de nitrégeno a 80°C durante un dia y una
noche completos. Se extruyeron hebras usando una prensa extrusora monoaxial (modelo: SZW40-28MG, fabricada
por Technovel Corporation) con una temperatura de cilindro en el intervalo de 150 a 245°C, y se cortaron,
produciendo asi granulos de elastomero de poliuretano (A11). Se secaron adicionalmente los granulos producidos
bajo flujo de nitrégeno a 80°C durante un dia y una noche completos.

A continuacion, se realizé el moldeo por inyeccién usando una maquina de moldeo por inyeccién (modelo: NEX-140,
fabricada por NISSEI PLASTIC INDUSTRIAL CO., LTD.) en las siguientes condiciones estableciendo el nimero de
revoluciones de husillo a 80 rpm y la temperatura de tambor a de 150 a 235°C: una temperatura de molde de 20°C,
tiempo de inyeccion de 10 segundos, una velocidad de inyeccién de 60 mm/s, y tiempo de enfriamiento de
45 segundos. La hoja producida que tenia un grosor de 2 mm se envejecid en condiciones de temperatura y
humedad constantes de una temperatura ambiente de 23°C y una humedad relativa del 55% durante 7 dias,
produciendo asi una hoja de elastomero.

Mientras tanto, se formé/molded una pelicula que tenia un grosor de 20 um con una prensa extrusora monoaxial
equipada con un molde en T a partir de los granulos producidos, a un numero de revoluciones de husillo de 20 rpm y
una temperatura de cilindro en el intervalo de 200 a 250°C.

Se envejecio la pelicula producida (grosor de 20 um) en condiciones de temperatura y humedad constantes de una
temperatura ambiente de 23°C y una humedad relativa del 50% durante 7 dias.

Evaluacion
<Dureza: Shore A>

Se midi6 la dureza Shore A usando la hoja de elastémero segun la norma “JIS K-7311 Métodos de ensayo para
elastomeros de poliuretano termoplastico” (1995). Los resultados se muestran en la tabla 12.

<Propiedad fisica de traccion>

97



10

15

20

25

30

35

40

ES 2729 067 T3

Se realiz6 un ensayo de traccion usando la hoja de elastémero producida segun el método descrito en la norma “JIS
K-7311 Métodos de ensayo para elastémeros de poliuretano termoplastico” (1995). Se perford la probeta con una
forma de mancuernas JIS-3, y se midieron la resistencia a la traccién a la rotura (unidad: MPa) y la elongacion
(unidad: %) usando un dispositivo de ensayo de traccién (fabricado por Toyoseiki kogyo Co., Ltd., nombre comercial:
dispositivo de ensayo de traccion de caucho totalmente automatico TIPO: AE-CT) en las siguientes condiciones: una
distancia de marca de referencia de 20 mm y una velocidad de traccién de 300 mm/min. Los resultados se muestran
en la tabla 12.

<Permeabilidad al vapor de agua de la pelicula (unidad: (g/m?-24 h))>

Se llevaron a cabo mediciones segun el método descrito en la norma “JIS L-1099 Métodos de prueba para
determinar la permeabilidad al vapor de agua de materiales textiles” (2012), método A-1 (método de cloruro de
calcio) y método B-2 (método alternativo 1 al método de acetato de potasio). Después de eso, se convirtieron los
valores durante 24 horas. Los resultados se muestran en la tabla 12.

<Temperatura de ablandamiento de la pelicula (unidad: °C)>
Usando un analizador termomecanico (fabricado por Seiko Instruments, modelo: TMA/6600), se midio la temperatura

de ablandamiento de la pelicula de elastémero de poliuretano de 20 um de grosor segun el método descrito en la
norma JIS K7196. Los resultados se muestran en la tabla 12.

Tabla 12
N.° Ej. 71
1,4-BIC A
omponente de poliisocianatoRazon de isémero trans o en moles
C te d lisocianato|Razon de is6 t % | 82
Contenido en compuesto representado por la formula (1 )|ppm 15
35 Prepolimero a11
S @ Cantidad del componente de isocianato partes en masa|228,7
'g g Cantidad del componente de poliol |PEG2000 partes en masa|683,5
S qg). Catalizador U-600 al 4% / DINA |partes en masal0,110
s Cantidad total de prepolimero partes en masal972,5
Prepolimero cargado partes en masa|900,0
238 R[NCOJ/[OH] 1,05
cc Extendedor de cadena 1,4-BD partes en masa|71,72
23 o IRGANOX245 partes en masal9,92
8 E 3 Estabilizador Tinuvin234 partes en masa|2,95
& s 8 Adeka Stab LA-72 |partes en masa|2,95
Elastémero de poliuretano A11
Dureza Shore A 86
Propiedad fisica de traccion EI% S,':nggf D//I Pa ‘7‘80
(o]
Método A-1 de permeabilidad de la humedad g/m:‘-24 h 6800
Método B-1 de permeabilidad de la humedad g/m*-24 h 130000
TMA, temperatura de ablandamiento °C 170

<Sintesis y evaluacion de elastomero de poliuretano (TPU) para montura de producto para los ojos>
Ejemplo 72
« Sintesis de prepolimero

Un matraz de cuatro bocas equipado con un agitador, un termémetro, un tubo de reflujo y un tubo de entrada de
nitrégeno se cargd con 324,2 partes en masa de 1,4-BIC (A), 81,0 partes en masa de 1,3-
bis(isocianatometil)ciclohexano (TAKENATE 600, fabricado por Mitsui Chemicals, Inc.), 215,3 partes en masa de
PTG1000 (poli(éter de tetrametileno)-glicol que tiene un peso molecular promedio en nimero de 1000 fabricado por
Hodogaya Chemical Co., LTD.) previamente deshidratado a presion reducida, y 215,1 partes en masa de
PTG2000SN (poli(éter de tetrametileno)-glicol que tiene un peso molecular promedio en nimero de 2000, fabricado
por Hodogaya Chemical Co., LTD.), y se agité la mezcla en una atmdsfera de nitrégeno a 80°C durante 1 hora.
Después de eso, se afadieron 0,124 partes en masa de una disoluciéon en la que se diluyé octilato de estafio
(catalizador, nombre comercial: Stanoct, fabricado por API Corporation) por adelantado con DINA (fabricado por J-
PLUS Co., Ltd.) hasta el 4% en masa. Después, se llevé a cabo la reaccion a 80°C hasta que el contenido en grupo
isocianato alcanzo el 17,7% en masa, produciendo asi un prepolimero de poliuretano terminado en grupo isocianato
(a12) (denominado simplemente prepolimero (a12) a continuacion).
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* Preparacion de elastémero de poliuretano (A12)

Se cargd un recipiente de acero inoxidable con 835,7 partes en masa del prepolimero (a12) que tenia una
temperatura previamente ajustada de 80°C, 2,98 partes en masa de IRGANOX 245 (estabilizador resistente al calor
fabricado por BASF), 2,48 partes en masa de Tinuvin234 (absorbedor de ultravioleta fabricado por BASF), y
1,49 partes en masa de Adeka StabLA-72 (HALS fabricado por ADEKA), y se agitd la mezcla y se mezclé usando un
dispersador de alta velocidad a 1000 rpm durante aproximadamente 2 minutos. Después, como extendedor de
cadena, se ahadieron 157,3 partes en masa de 1,4-BD que tenia una temperatura previamente ajustada de 80°C, y
se agitd la mezcla y se mezclé usando un dispersador de alta velocidad a 1000 rpm durante aproximadamente
10 minutos.

A continuacioén, se vertio el liquido de mezcla de reaccién en una cuba fabricada de SUS que tenia una temperatura
previamente ajustada de 120°C, y se llevd a cabo la reaccion a 120°C durante 24 horas, produciendo asi un
elastomero de poliuretano (A12).

Después de eso, se retird el elastbmero de poliuretano (A12) de la cuba, y se envejecié6 en condiciones de
temperatura y humedad constantes de una temperatura ambiente de 23°C y una humedad relativa del 55% durante
7 dias.

Se corto el elastdomero de poliuretano (A12) producido en cubos con una cortadora de balas, y se triturd la resina en
cubos con una trituradora. Se secaron los granulos triturados bajo un flujo de nitrdgeno a 80°C durante un dia y una
noche completos. Se extruyeron hebras usando una prensa extrusora monoaxial (modelo: SZW40-28MG, fabricada
por Technovel Corporation) con una temperatura de cilindro en el intervalo de 150 a 245°C, y se cortaron,
produciendo asi granulos de elastomero de poliuretano (A12). Se secaron adicionalmente los granulos producidos
bajo flujo de nitrégeno a 80°C durante un dia y una noche completos.

A continuacion, se realizé el moldeo por inyeccién usando una maquina de moldeo por inyeccion (modelo: NEX-140,
fabricada por NISSEI PLASTIC INDUSTRIAL CO., LTD.) en las siguientes condiciones estableciendo el nimero de
revoluciones de husillo a 80 rpm y la temperatura de tambor a de 150 a 235°C: una temperatura de molde de 20°C,
un tiempo de inyeccion de 10 segundos, una velocidad de inyeccion de 60 mm/s, y tiempo de enfriamiento de
30 segundos. La hoja producida que tenia un grosor de 2 mm se envejecié en condiciones de temperatura y
humedad constantes de una temperatura ambiente de 23°C y una humedad relativa del 55% durante 7 dias,
produciendo asi una hoja de elastémero.

Ejemplos 73 a 75 y ejemplos comparativos 62 a 63

Se sintetizaron prepolimeros (a13 a 112) de la misma manera que en el ejemplo 72 basandose en la formulacion de
mezclado mostrada en la tabla 13, y se produjeron elastémeros de poliuretano (A13 a L12).

Evaluacion
<Dureza: Shore A>

Se midié la dureza Shore A segun la norma “JIS K-7311 Métodos de ensayo para elastdbmeros de poliuretano
termoplastico” (1995). Los resultados se muestran en la tabla 13 en valores numéricos.

<Propiedad fisica de traccion>

Se realizé un ensayo de tracciéon usando la hoja producida de conformidad con el método descrito en la norma “JIS
K-7311 Métodos de ensayo para elastémeros de poliuretano termoplastico” (1995). Se perford la probeta con una
forma de mancuernas JIS-3, y se midieron la resistencia a la traccién a la rotura (unidad: MPa) y la elongacion
(unidad: %) usando un dispositivo de ensayo de traccién (fabricado por Toyoseiki kogyo Co., Ltd., nombre comercial:
dispositivo de ensayo de traccion de caucho totalmente automatico TIPO: AE-CT) en las siguientes condiciones: una
distancia de marca de referencia de 20 mm y una velocidad de traccion de 300 mm/min. Los resultados se muestran
en la tabla 13.

<Ensayo de impacto de Izod>

Se realizaron mediciones a -30°C basandose en el método descrito de conformidad con la norma “JIS K-7110
plasticos -- Determinacion de la resistencia al impacto de Izod” (1999), con entalladura y sin entalladura (tipo A). Los
resultados se muestran en la tabla 13.

<Temperatura de flecha bajo carga>

Se realizé la mediciéon de conformidad con el método B en la norma “JIS K7191-2 plasticos, determinacion de la
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temperatura de flecha bajo carga -- Parte 2: Plasticos y plastico de ebonita” (2007). Los resultados se muestran en la
tabla 13.

<Transmitancia de luz paralela (unidad: %), turbidez>

Se midieron la transmitancia luminosa total y la turbidez (de conformidad con la norma JIS K7105 (fuente de luz:
Des)) de la hoja de elastomero de poliuretano de 2 mm de grosor usando un medidor de turbidez (fabricado por
Nippon Denshoku Industries Co., Ltd., modelo: NDH 2000). Los resultados se muestran en la tabla 13.

<Resistencia al disolvente>

Se perforo la hoja de inyeccién con unas mancuernas para obtener un tamafo de 3 x 7 cm, se sumergio en etanol
(fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.), y se dejo reposar a 23°C x el 50% de HR durante 72 horas. La
tasa de cambio de peso antes y después de la inmersidon se muestra en la tabla 13 como tasa de hinchado.

<Ensayo de amarilleo por NOx resistente al calor>

Se dejo reposar la probeta de elastémero de poliuretano en un horno de circulacion de aire caliente a 90°C durante
1000 horas. Después de eso, se llevo a cabo el ensayo de exposicion con una concentracion de NOx de 2.000 ppm
durante 2 horas de conformidad con el método de ensayo en la norma JIS L-0855 (2005). Después de eso, se dejo
reposar adicionalmente la probeta en un recipiente a temperatura y humedad constantes de 70°C y el 95% durante
24 horas. Se observo visualmente el aspecto tras dejarse reposar.

Tras un secado adicional a presion reducida a 60°C durante 24 horas, se midi6 la elongacién a la rotura segun el
método de ensayo de traccion anteriormente descrito. Se calculd la retencién de elongacion (unidad: %) dividiendo
la elongacion a la rotura tras el ensayo entre la elongacion a la rotura antes del ensayo, y multiplicando el resultado
por 100. Los resultados se muestran en la tabla 13.

<Aspecto>

Se observd visualmente el aspecto de la probeta tras el ensayo. A continuacion se muestran los criterios de
evaluacion. Los resultados se muestran en la tabla 13.

Excelente; sin cambios

Bueno; ligeramente cambiado

Por debajo de la media; cambiado un poco
Malo; cambiado

El cambio significa amarilleo, volverse blanquecino, pegajosidad y deformacion.

Tabla 13
o . . . . Ej. comp.|Ej. comp.
N. Ej. 72| Ej.73 | Ej. 74 | Ej. 75 62 63
1,4-BIC A A A A K L
Razén del% enl g | g | 8 | 82 82 82
Componente de isbmero trans moles
poliisocianato Contenld? en
compuesto ppm 15 15 15 15 0,07 340
representado por
la féormula (1)
° Prepolimero al2 al3 al4 al5 k12 112
2 1,4-BIC Eﬁrfjsa 3242 | 156,8 | 423 | 300 | 3242 | 3242
5 Cantidad del
Partes
& componente  de | 1,3-BIC en masa 81,0 - - 75,0 81,0 81,0
& |isocianato Paries
g NBDI - 166,6 - - - -
en masa
C
2 | cantidad del | PTG1000 Eﬁ’;‘nejsa 2153 | 2130 | - - 2153 | 215,3
g |componente de Partes
) poliol PTG2000SN 2151 | 212,7 - - 2151 2151
L en masa
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Partes

PCL210 - - 215,3 - - -
en masa
UH-200D Partes - - | 2150 [ 4668 | - -
en masa
0,
Catalizador Stanoctal 4% \Partes | 44541 0124 | 0,124 | 0,124 | 0,124 | 0,124
/ DINA en masa
Cantidad total de prepolimero Partes | 357 | 7492 | 853.4 | 8419 | 8357 | 8357
en masa
S | Prepolimero cargado Partes | 357 | 7492 | 8534 | 8419 | 8357 | 8357
S en masa
8 RINCOJ/[OH] 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01
3 Partes
1,4-BD 157,3 | 243,9 - 151,0 | 157,3 157,3
RS Extendedor de en masa
@ cadena 1,3-PD Partes ) ) 1398 ) ) )
o en masa
x
o IRGANOX245 | P3MeS | 598 | 298 | 208 | 2908 | 298 2,98
g en masa
Partes
XS Estabilizador Tinuvin234 2,48 | 2,48 2,48 2,48 2,48 2,48
S en masa
o
g Adeka Stab LA-|Partes | 4 4q | 449 | 149 | 149 | 149 | 149
A 72 en masa
Elastémero de poliuretano A12 A13 A14 A15 K12 L12
Dureza Shore D 60 60 60 60 59 58
Propiedad fisica de traccion Resistencia MPa 40 38 33,5 42 37 28
P Elongacion % 550 520 510 570 450 440
Ensayo de impacto de Izod | Con entalladura | kJ/m” N.B. N.B. N.B. N.B. 82 56
- 30°C Sin entalladura | kJ/m” N.B. N.B. N.B. N.B. N.B. N.B.
Temperatura de flecha bajo carga °C 58 58 59 62 56 52
Transmitancia luminosa total % 91 90 91 91 89 88
Turbidez 1,2 1,3 1,8 1,2 2,1 4,2
Grado de
hincha-
miento 3
. . ; o
Resgstenma 'dIaS tr'als la Etanol % en 6.5 54 34 31 6 15
al disolvente | inmersién peso
(tasa de
cambio de
peso)
sterva Exce- | Exce- | Exce- | Exce-
Aspecto cion Buena Mala
. lente | lente lente | lente
Tras ensayo de NOx visual
resistente al calor Elongacién % 530 500 470 560 400 380
Retencion — de | o, 9% | 96 | 92 | o8 89 86
elongacién

A continuacion se muestran los detalles de las abreviaturas en las tablas.
NBDI; diisocianato de norbornano, nombre comercial: Cosmonate NBDI (fabricado por Mitsui Chemicals, Inc.)

PTG1000; poli(éter de tetrametileno)-glicol que tiene un peso molecular promedio en nimero de 1000 (fabricado por
Hodogaya Chemical Co., LTD.)

PTG2000SN; poli(éter de tetrametileno)-glicol que tiene un peso molecular promedio en nimero de 2000 (fabricado
por Hodogaya Chemical Co., LTD.)

PCL210; poli(caprolactona)-diol que tiene un peso molecular promedio en nimero de 1000, nombre comercial:
PLACCEL 210 (fabricado por Daicel Corporation)

UH-200D; policarbonato-diol que tiene un peso molecular promedio en numero de 2000, nombre comercial:
ETERNACOLL UH-200D (fabricado por Ube Industries, Ltd.)

1,4-BD; 1,4-butanodiol (fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.)

1,3-PD; 1,3-propanodiol (fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.)
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<Sintesis y evaluacion de resina de poliuretano éptica para lente de producto para los ojos>
Ejemplo 76
« Sintesis de prepolimero

Un matraz de cuatro bocas equipado con un agitador, un termémetro, un tubo de reflujo y un tubo de entrada de
nitrégeno se cargd con 450,5 partes en masa de 1,4-BIC (A), 114,8 partes en masa de UH-50 (policarbonato-diol
que tiene un peso molecular promedio en numero de 500 fabricado por Ube Industries, Ltd.) previamente
deshidratado a presion reducida, y 141,7 partes en masa de BPX-11 (poliol en el que se afiadieron 2 moles de 6xido
de propileno a bisfenol A, fabricado por ADEKA), y se llevo a cabo la reaccion en una atmésfera de nitrégeno a 80°C
durante 5 horas hasta que el contenido en grupo isocianato alcanzé el 20,1% en masa, produciendo asi un
prepolimero de poliuretano terminado en grupo isocianato (a16) (denominado simplemente prepolimero (a16) a
continuacion).

* Preparacion de poliuretano (A16)

Se cargd un recipiente de acero inoxidable con 707,1 partes en masa del prepolimero (a16) que tenia una
temperatura previamente ajustada de 80°C, 4,97 partes en masa de IRGANOX 245 (estabilizador resistente al calor
fabricado por BASF), 0,99 partes en masa de Tinuvin234 (absorbedor de ultravioleta fabricado por BASF),
0,99 partes en masa de Adeka StabLA-72 (HALS fabricado por ADEKA), y una disolucion de agente de azulado de
antraquinona (agente de azulado (nombre comercial: Plast Blue 8514, fabricado por ARIMOTO CHEMICAL CO.,
LTD.) diluido con DINA hasta el 0,1% en masa): la disolucion de agente de azulado de antraquinona se afiadi6 de
modo que el liquido de mezcla completo contenia Plast Blue en una cantidad de 0,6 ppm. Se agit6 la mezcla y se
mezclé usando un dispersador de alta velocidad a 1000 rpm durante aproximadamente 2 minutos. Después, como
extendedor de cadena, se afiadié a la misma una disolucién de mezcla de 103,5 partes en masa de 1,4-BD que
tenia una temperatura previamente ajustada de 80°C y 182,4 partes en masa de BPX-11, y se agit6 la mezcla y se
mezcldé usando un dispersador de alta velocidad a 1000 rpm durante aproximadamente 10 minutos.

A continuacioén, se vertio el liquido de mezcla de reaccién en una cuba fabricada de SUS que tenia una temperatura
previamente ajustada de 120°C, y se llevd a cabo la reaccion a 120°C durante 24 horas, produciendo asi un
poliuretano (A16).

Después de eso, se retirod el poliuretano (A16) de la cuba, y se envejecié en condiciones de temperatura y humedad
constantes de una temperatura ambiente de 23°C y una humedad relativa del 55% durante 7 dias.

Se cort6 el poliuretano (A16) producido en cubos con una cortadora de balas, y se triturd la resina en cubos con una
trituradora. Se secaron los granulos triturados bajo un flujo de nitrégeno a 80°C durante un dia y una noche
completos. Se extruyeron hebras usando una prensa extrusora monoaxial (modelo: SZW40-28MG, fabricada por
Technovel Corporation) con una temperatura de cilindro en el intervalo de 150 a 245°C, y se cortaron, produciendo
asi granulos de poliuretano (A16). Se secaron adicionalmente los granulos producidos bajo flujo de nitrégeno a 80°C
durante un dia y una noche completos.

A continuacion, se realizé el moldeo por inyeccidon usando una maquina de moldeo por inyeccion (modelo: NEX-140,
fabricada por NISSEI PLASTIC INDUSTRIAL CO., LTD.) en las siguientes condiciones estableciendo el nimero de
revoluciones de husillo a 80 rpm y la temperatura de tambor a de 150 a 235°C: una temperatura de molde de 20°C,
tiempo de inyeccion de 10 segundos, una velocidad de inyeccién de 60 mm/s, y tiempo de enfriamiento de
30 segundos. La hoja producida que tenia un grosor de 2 mm se envejecié en condiciones de temperatura y
humedad constantes de una temperatura ambiente de 23°C y una humedad relativa del 55% durante 7 dias,
produciendo asi una hoja de poliuretano.

Ejemplos 77 y 78 y ejemplos comparativos 64 y 65

Se sintetizaron prepolimeros (a17 a 113) de la misma manera que en el ejemplo 76 basandose en la formulacion de
mezclado mostrada en la tabla 14, y se produjeron poliuretanos (A14 a L13).

Evaluacion
<Dureza: Shore A>

Se midié la dureza Shore A segun la norma “JIS K-7311 Métodos de ensayo para elastdmeros de poliuretano
termoplastico” (1995). Los resultados se muestran en la tabla 14 en valores numéricos.

<Ensayo de impacto de Izod>

Se realizaron mediciones a -30°C basandose en el método descrito de conformidad con la norma “JIS K-7110
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plasticos -- Determinacion de la resistencia al impacto de 1zod” (1999), con entalladura y sin entalladura (tipo A). Los
resultados se muestran en la tabla 14.

<Temperatura de flecha bajo carga>

Se realizd la medicién de conformidad con el método B en la norma “JIS K7191-2 plasticos, determinacién de
temperatura de flecha bajo carga -- Parte 2: Plasticos y plastico de ebonita” (2007). Los resultados se muestran en la
tabla 14.

<Propiedades 6pticas>

Se midieron la refraccion (ne) y el nimero de Abbe (ve) usando un refractdémetro de Pulfrich a 20°C. Los resultados
se muestran en la tabla 14.

<Transmitancia de luz paralela (unidad: %), Turbidez>

Se midieron la transmitancia luminosa total y la turbidez (de conformidad con la norma JIS K7105 (fuente de luz:
Des)) de la hoja de elastomero de poliuretano de 2 mm de grosor usando un medidor de turbidez (fabricado por
Nippon Denshoku Industries Co., Ltd., modelo: NDH 2000). Los resultados se muestran en la tabla 14.

<Resistencia al disolvente>

Se perforo la hoja de inyeccién con unas mancuernas para obtener un tamafo de 3 x 7 cm, se sumergio en etanol
(fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.), y se dejo reposar a 23°C x el 50% de HR durante 72 horas. La
tasa de cambio de peso antes y después de la inmersidon se muestra en la tabla 14 como tasa de hinchado.

<Ensayo de amarilleo por NOx resistente al calor>

Se dejo reposar la probeta de elastémero de poliuretano en un horno de circulacion de aire caliente a 90°C durante
1000 horas. Después de eso, de conformidad con el método de ensayo en la norma JIS L-0855 (2005), se llevo a
cabo el ensayo de exposicion con una concentracion de NOx de 2.000 ppm durante 2 horas. Después de eso, se
dejo reposar adicionalmente la probeta en un recipiente a temperatura y humedad constantes de 70°C y el 95%
durante 24 horas. Se observo visualmente el aspecto tras dejarse reposar. Los resultados se muestran en la tabla
14.

<Aspecto>

Se observé visualmente el aspecto de la probeta tras el ensayo. A continuacion se muestran los criterios de
evaluacion. Los resultados se muestran en la tabla 14.

Excelente; sin cambios

Bueno; ligeramente cambiado

Por debajo de la media; cambiado un poco
Malo; cambiado

El cambio significa amarilleo, volverse blanquecino, pegajosidad y deformacion.

Tabla 14
Ej. Ej.
N.° Ej. 76 |Ej. 77| Ej. 78| comp. | comp.
64 65
1,4-BIC A A A K L
Razon de isomero | o o moles 82 | 82 | 82 | 82 | 82
trans
Componente de poliisocianato Contenido en
compuesto ppm 15 | 15 | 15 | 0,07 | 340
representado por la
férmula (1)
gE% Prepolimero al6 | a17 | a18 | k13 113
€O 2 © | Cantidad del | 1,4-BIC Partes en masa |450,5|316,5|/509,5| 316,5 | 316,5
S 5 52 componente de | 1,3-BIC Partes en masa - 1316,5] - 316,5 | 316,5
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isocianato NBDI Partes en masa - - 137,8 - -
Cantidad del | UH-50 Partesenmasa |114,8| 81,4 | 81,5 | 81,4 | 81,4
(F:)ccn)ll'irl);?onente de BPX-11 Partes en masa |141,7 - - - -
Catalizador Stanoct al 4%/ DINA | Partes en masa |0,124 - - - -
Cantidad total de prepolimero Partes en masa |707,1|714,4|728,8| 714,4 | 714,4
@ Prepolimero cargado | Partes en masa |707,1|714,4|728,8| 714,4 | 714,4
3 R[NCO]/[OH] 1,011 1,01 ] 1,01 | 1,01 1,01
S Extendedor de | 1,4-BD Partes en masa |103,5|278,7|264,3| 278,7 | 278,7
9 3 cadena BPX-11 Partes en masa |182,4 - - - -
c c IRGANOX245 Partesenmasa | 4,97 | 4,97 | 4,97 | 4,97 | 4,97
38 :% Estabilizador Tinuvin234 Partesenmasa | 0,99 | 0,99 | 0,99 | 0,99 0,99
S gfg Adeka Stab LA-72 Partesenmasa | 0,99 | 0,99 | 0,99 | 0,99 0,99
& Pl Aditivo Plast Blue 8514 Ppm 0,60| 0,60 | 0,60 | 0,60 | 0,60
Poliuretano A16 | A17 | A18 | K13 L13
Dureza Shore D 80 80 80 78 77
, o~ | Con entalladura kJ/m* 21 35 | 15 10 6
Ensayo de impacto de Izod - 30°C g5 e iz ura kJ/im? 70 | 52 | 40 | 35 | 28
Temperatura de flecha bajo carga °C 83 80 85 78 75
Refraccion 1,59 | 156 | 1,57 | 1,58 1,57
Numero de Abbe 55 53 55 51 50
Transmitancia luminosa total | % 91 91 91 89 87
Turbidez 0,9 1,0 1,0 1,8 2,8
. . | Grado de hincha-
Resistencia miento 3 dias tras la
al . . Etanol % en peso 3,5 2,9 2,7 5,3 7.1
disolvente | INMersion (tasa de
cambio de peso)
Tras ensayo de NOx resistente al A Observacion Exce- | Exce- | Exce-
specto . Buena | Mala
calor visual lente | lente | lente

A continuacion se muestran los detalles de las abreviaturas en las tablas.

1,3-BIC; 1,3-bis(isocianatometil)ciclohexano, nombre comercial: TAKENATE 600 (fabricado por Mitsui Chemicals,
Inc.)

NBDI; diisocianato de norbornano, nombre comercial: Cosmonate NBDI (fabricado por Mitsui Chemicals, Inc.)
1,4-BD; 1,4-butanodiol (fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.)

Aunqgue en la descripcidon anterior se proporcionan las realizaciones ilustrativas de la presente invencioén, esto es
Unicamente con proposito ilustrativo y no debe interpretarse como limitativo de ninguna manera. La modificacion y
variacion de la presente invencién que resulta evidente para los expertos en la técnica quedara cubierta por las
siguientes reivindicaciones.

Aplicabilidad industrial

El 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano, la composicion de poliisocianato, la resina de poliuretano y el articulo
moldeado de la presente invencion pueden usarse en una amplia variedad de aplicaciones incluyendo elastdémeros
(disolucion de poliuretano, poliuretano acuoso, moldeo fundido en caliente (moldeo en hueco, moldeo rotacional)
polvo de uretano, elastémeros de uretano termoplastico (TPU), elastdmero de uretano termoendurecible (TSU),
uretano de moldeo por pulverizacion, fibra elastica de método de hilatura en fundido o hilatura en seco), pinturas
(principalmente basadas en disolucion, agente de curado basado en polvo: aducto, alofanato, biuret, uretodiona,
poliisocianurato, iminooxadiazindiona y una mezcla de los mismos), adhesivo industrial o termofusible, material de
sellado, espuma de poliuretano, gel, y ademas, pueden usarse en el material de producto para los ojos, montura de
producto para los ojos y lente de la presente invencion.
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REIVINDICACIONES

1,4-bis(Isocianatometil)ciclohexano que comprende el 70% en moles o mas y el 95% en moles o menos de
un isdbmero trans con respecto a una cantidad total de un isémero cis y el isémero trans, y

0,1 ppm o mas y 300 ppm o menos de un compuesto representado por la férmula (1) a continuacion:

o

" 1
N-C-Cl (D

1,4-bis(Isocianatometil)ciclohexano segun la reivindicacion 1, que comprende el 80% en moles o mas y el
93% en moles o menos del isémero trans con respecto a una cantidad total del isémero cis y el isémero
trans.

Composicion de poliisocianato producida modificando el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano segun la
reivindicacion 1, que comprende al menos un grupo funcional de (a) a (e) a continuacién:

(a) un grupo isocianurato,

(b) un grupo alofanato,

(c) un grupo biuret,

(d) un grupo uretano, y

(e) un grupo urea.

Resina de poliuretano producida dejando que un componente de poliisocianato reaccione con un
componente que contiene grupo de hidrégeno activo, en la que el componente de poliisocianato comprende
el 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano segun la reivindicacion 1 y/o la composicion de poliisocianato segun
la reivindicacion 3.

Articulo moldeado producido a partir de la resina de poliuretano segun la reivindicacion 4.

Fibra producida a partir de la resina de poliuretano segun la reivindicacion 4.

Material textil obtenido usando la fibra segun la reivindicacién 6, siendo el contenido de la fibra de
poliuretano en el material textil del 1 al 60%.

Material textil no tejido que comprende la resina de poliuretano segun la reivindicacion 4.
Pelicula que comprende la resina de poliuretano segun la reivindicacion 4.

Hoja que comprende la resina de poliuretano segun la reivindicacion 4.

Prenda de vestir que comprende la resina de poliuretano segun la reivindicacion 4.

Prenda de vestir segun la reivindicacion 11, que se selecciona del grupo que consiste en ropa de bafio,
ropa de compresion y ropa interior.
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FIG. 5
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FIG. 6

abundancia

] 20140825 _Cl1-4.jdf
=1 20140825 Muestra1

0.4

0.3

02

0.1

]90018{][}1?001600150014{1013{}0120011001[]00900 S(‘}j 700 60? 500 40.

150.03488—¢

X: partes por millén: 13C

=t o2

77.3146
77.000007=
?-5.-5'?58

55. 03233_

(=33
[
=
[
'ul")
t"--.
Lal

=

0

Qz-

29.87057
29.64174

[
=15
=
—_—
o]
=

24.37865
2433 0987

111




ES 2729 067 T3

FIG. 7
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