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DESCRIPCION
Articulos de poliuretano y poli(ureauretano) resistentes a impacto y procedimientos de fabricacion de los mismos

La presente invencion se refiere a poliuretanos y poli(ureauretanos) preparados a partir de polioles ramificados,
poliisocianatos ramificados y/o trimeros de poliisocianato, a articulos y revestimientos preparados a partir de los
mismos, y a procedimientos de fabricacion de los mismos.

Un nimero de materiales poliméricos organicos, por ejemplo plasticos tales como policarbonatos y acrilicos, se han
desarrollado como alternativas y sustitutos para el vidrio en aplicaciones tales como lentes Opticas, fibras 6pticas,
ventanas y elementos transparentes para automocién, nautica y aviacion. Por ejemplo, en acristalamientos para
aeronaves tanto policarbonatos, tales como LEXAN®, como acrilicos, han gozado de gran aceptacion. Estos
materiales poliméricos pueden proporcionar ventajas con relacién al vidrio, incluyendo resistencia a hacerse afiicos o
a la penetracion, un peso mas ligero para una aplicacién dada, flexibilidad, facilidad de moldeo y capacidad de
tincion. Desafortunadamente, hay algunas graves desventajas asociadas tanto con los policarbonatos como con los
acrilicos. Los policarbonatos se arafian facilmente y, si se exponen directamente a la luz del sol y entornos
agresivos, enseguida es dificil ver a través de ellos. Los acrilicos, aunque no se arafian tan facilmente como los
policarbonatos, no tienen las propiedades fisicas de los policarbonatos, tales como temperatura de deformacion
térmica y resistencia al impacto. Algunos policarbonatos con resistencia a “gran impacto” pueden tener una
resistencia al impacto inconsistente que puede degradarse con el tiempo, una mala resistencia a la propagacion de
grietas (factor K), una mala calidad éptica, una mala resistencia a los disolventes y una mala resistencia a las
condiciones atmosféricas. Incluso aunque los policarbonatos puedan presentar una buena resistencia al impacto
cuando se impacta contra ellos a bajas velocidades, a altas velocidades de impacto, mayores de aproximadamente
1100 pies/s (335,3 m/s), tales como las existentes en aplicaciones balisticas, una bala de 9 mm (125 granos)
disparada desde aproximadamente 20 pies (6,1 m) a una velocidad de aproximadamente 1350 pies/s (411 m/s)
puede pasar facilmente a través de un plastico de policarbonato de 1 pulgada (2,5 cm) de espesor.

También, los policarbonatos tipicamente son extruidos, lo que puede producir distorsiones épticas en el extruido en
la direccion de extrusién. Para aplicaciones Opticas tales como cubiertas de cabina de aviones de combate, los
policarbonatos tipicamente deben experimentar una etapa de procesamiento adicional para retirar las distorsiones,
que puede aumentar el coste. También, algunos policarbonatos son birrefringentes, lo que también puede provocar
distorsiones Opticas. Por ejemplo, el nimero de Abbe de LEXAN es 34. Valores de Abbe mayores indican una mejor
agudeza visual y una menor aberracion cromatica.

Por lo tanto, hay una necesidad en la técnica de desarrollar polimeros utiles para producir articulos que tengan una
buena calidad éptica, alta resistencia al impacto, alta firmeza al impacto, alto factor K, buena resistencia balistica,
buena resistencia a los disolventes y buena resistencia a las condiciones atmosféricas. La capacidad de fabricar
articulos por colada o moldeo por reactiva-inyeccién en lugar de por extrusion también es deseable.

Grupo F

En algunas realizaciones no limitantes, la presente invencién proporciona poliuretanos que comprenden un producto
de reaccion de componentes que comprende:

(a) aproximadamente 1 equivalente de al menos un poliisocianato;

(b) de 0,3 a 1 equivalentes de al menos un poliol ramificado que tiene de 4 a 18 a&tomos de carbono y al menos
3 grupos hidroxilo;

(c) de 0,01 a 0,3 equivalentes de al menos un policarbonato diol; y
(d) de 0,1 a 0,9 equivalentes de al menos un diol que tiene de 2 a 18 4tomos de carbono,

en el que los componentes del producto de reaccién estan esencialmente libres de poliéter poliol y en el que los
componentes de reaccién se mantienen a una temperatura de al menos 100 °C durante al menos 10 minutos.

En algunas realizaciones no limitantes, la presente invenciéon proporciona procedimientos de preparacion de
poliuretano que comprenden la etapa de hacer reaccionar en un procedimiento en una sola etapa componentes, que
comprende:

(a) aproximadamente 1 equivalente de al menos un poliisocianato;

(b) de 0,3 a 1 equivalentes de al menos un poliol ramificado que tiene de 4 a 18 atomos de carbono y al menos
3 grupos hidroxilo;

(c) de 0,01 a 0,3 equivalentes de al menos un policarbonato diol; y

(d) de 0,1 a 0,9 equivalentes de al menos un diol que tiene de 2 a 18 4tomos de carbono,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2385359 T3

en el que los componentes del producto de reaccidén estan esencialmente libres de poliéter poliol y en el que los
componentes de reaccién se mantienen a una temperatura de al menos 100 °C durante al menos 10 minutos.

En otras realizaciones no limitantes, la presente invencién proporciona procedimientos de preparacién de poliuretano
gue comprende las etapas de:

(&) hacer reaccionar al menos un poliisocianato y al menos un poliol ramificado que tiene de 4 a 18 4tomos de
carbono y al menos 3 grupos hidroxilo para formar un prepolimero de poliuretano; y

(b) hacer reaccionar el prepolimero de poliuretano con al menos un policarbonato diol y al menos un diol que
tiene de 2 a 18 4tomos de carbono para formar el poliuretano

en el que los componentes del producto de reaccion estan esencialmente libres de poliéter poliol.

En algunas realizaciones no limitantes, la presente invencion proporciona materiales de poliuretano que comprenden
una primera porcion de particulas cristalinas que tienen auto-orientacion y que estan unidas entre si para fijar su
orientacion a lo largo de una primera direccién cristalografica y una segunda porcién de particulas cristalinas que
tienen auto-orientacion y que estan unidas entre si para fijar su orientacion a lo largo de una segunda direccion
cristalogréfica, siendo la primera direccion cristalografica diferente de la segunda direccion cristalogréafica,
comprendiendo dichas particulas cristalinas al menos aproximadamente un 30% del volumen total del material de
poliuretano.

La presente invencion también proporciona composiciones curadas, articulos, laminados y procedimientos de
fabricacién y uso de los mismos que comprenden los poliuretanos y poli(ureauretanos) anteriores.

Breve descripcién de los dibujos

El sumario anterior, asi como la siguiente descripcion detallada, se entenderan mejor cuando se lean junto con los
dibujos adjuntos. En los dibujos:

La Fig. 19 es una fotografia de una vista en alzado frontal de una muestra de ensayo de la Formulacién 93. El
Ejemplo A es una fotografia de una vista en alzado frontal de una muestra de ensayo de balas de 9 mm disparadas
desde 20 pies (6,1 m) a una velocidad de 1350 pies/s (411,5 m/s);

La Fig. 20 es una fotografia de una vista en perspectiva de una muestra de ensayo de la Formulacion 94. El Ejemplo
A después de disparar contra la muestra con una bala de 9 mm disparada desde 20 pies (6,1 m) a una velocidad
inicial de 1350 pies/s (411,5 m/s);

La Fig. 21 es una vista en alzado lateral de la muestra mostrada en la Fig. 20;

La Fig. 22 es una vista en alzado frontal de una porcion de un material compuesto de acuerdo con la presente
invencion después de disparar contra la muestra con cuatro balas de 7,62 x 39 mm que tienen un nucleo de acero
disparadas desde un rifle AK-47 desde una distancia de 30 yardas (27,4 m) a una velocidad inicial de 2700 pies/s
(823 m/s);

La Fig. 23 es una vista en perspectiva trasera de la muestra de la Fig. 22.

n oo

Como se usa en el presente documento, los términos espaciales o direccionales, tales como “interno”, “izquierda”,
“derecha”, “arriba”, “abajo”, “horizontal”, “vertical” y similares, se refieren a la invencion tal cual esta descrita en el
presente documento. Sin embargo, debe entenderse que la invencion puede asumir diversas orientaciones
alternativas y, por consiguiente, tales términos no deben considerarse como limitantes. Para los fines de la presente
memoria descriptiva, a menos que se indique otra cosa, todos los numeros que expresan cantidades de
ingredientes, condiciones de reaccion, dimensiones, caracteristicas fisicas, y similares usados en la memoria
descriptiva y las reivindicaciones deben entenderse como modificados en todos los casos por el término
“aproximadamente”. Por consiguiente, a menos que se indique lo contrario, los pardmetros numéricos expuestos en
la siguiente memoria descriptiva y en las reivindicaciones adjuntas son aproximaciones que pueden variar
dependiendo de las propiedades deseadas que se quiere obtener por la presente invencion. Finalmente, y no como
un intento de limitar la aplicacion de la doctrina de equivalentes al alcance de las reivindicaciones, cada parametro
numérico deberia considerarse al menos a la luz del numero de digitos significativos mostrados y por aplicacion de
técnicas de redondeo ordinarias.

Independientemente de que los intervalos y pardmetros numéricos que exponen el amplio alcance de la invencion
sean aproximaciones, los valores numéricos expuestos en los ejemplos especificos se muestran de una forma tan
precisa como sea posible. Sin embargo, cualquier valor numérico, contiene inherentemente ciertos errores
resultantes necesariamente de la desviacion tipica encontrada en sus mediciones de ensayo respectivas.

También, debe entenderse que cualquier intervalo numérico citado en el presente documento pretende incluir todos
los sub-intervalos incluidos en su interior. Por ejemplo, un intervalo de “1 a 10" pretende incluir todos y cada uno de
los sub-intervalos entre e incluyendo el valor minimo citado de 1 y el valor maximo citado de 10, es decir, todos los
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sub-intervalos que empiezan con un valor minimo igual a o mayor de 1 y que terminan con un valor méximo igual a o
menor de 10, y todos los sub-intervalos entre, por ejemplo, de 1 a 6,3, 0de 5,5a 10, 0de 2,7 a 6,1.

“Alquilo” significa un grupo hidrocarburo alifatico que puede ser lineal o ramificado y que comprende de 1 a 20
atomos de carbono en la cadena. Los ejemplos no limitantes de grupos alquilo adecuados contienen de 1 a 18
atomos de carbono en la cadena, o de 1 a 6 atomos de carbono en la cadena. Ramificado significa que uno o mas
grupos alquilo inferior tales como metilo, etilo o propilo, estan fijados a una cadena de alquilo lineal. “Alquilo inferior”
o “alquilo de cadena corta” significa un grupo que tiene de aproximadamente 1 a aproximadamente 6 atomos de
carbono en la cadena, que puede ser lineal o ramificado. “Alquilo” puede estar no sustituido u opcionalmente
sustituido con uno o mas sustituyentes que pueden ser iguales o diferentes, seleccionandose cada sustituyente
independientemente entre el grupo que consiste en halo, alquilo, arilo, cicloalquilo, ciano, hidroxi, alcoxi, alquiltio,
amino, -NH(alquilo), -NH(cicloalquilo), -N(alquil);, carboxi y -C(O)O-alquilo. Los ejemplos no limitantes de grupos
alquilo adecuados incluyen metilo, etilo, n-propilo, isopropil y t-butilo.

“Alquileno” significa un grupo difuncional obtenido por retirada de un atomo de hidrégeno de un grupo alquilo que es
como se ha definido anteriormente. Los ejemplos no limitantes de alquileno incluyen metileno, etileno y propileno.

“Arilo” significa un sistema de anillo aromatico, monociclico o multiciclico, que comprende de 6 a 14 atomos de
carbono, o de 6 a 10 atomos de carbono. El grupo arilo puede estar opcionalmente sustituido con uno o mas
“sustituyentes del sistema de anillo” que pueden ser iguales o diferentes, y son como se ha definido en el presente
documento. Los ejemplos no limitantes de grupos arilo adecuados incluyen fenilo y naftilo.

“Heteroarilo” significa un sistema de anillo aromatico, monociclico o multiciclico, que comprende de 5 a 14 atomos
en el anillo, o de 5 a 10 atomos en el anillo, en el que uno o0 mas de los atomos en el anillo es un elemento distinto
de carbono, por ejemplo nitrégeno, oxigeno o azufre, solo o en combinacién. En algunas realizaciones no limitantes,
los heteroarilos contienen de 5 a 6 atomos en el anillo. El “heteroarilo” puede estar opcionalmente sustituido con uno
0 mas “sustituyentes del sistema de anillo” que pueden ser iguales o diferentes, y son como se ha definido en el
presente documento. El prefijo aza, oxa o tia delante del nombre raiz heteroarilo significa que al menos uno de un
atomo de nitrégeno, oxigeno o azufre, respectivamente, esta presente como un atomo del anillo. Un atomo de
nitrégeno de un heteroarilo puede estar opcionalmente oxidado al N-6xido correspondiente. Los ejemplos no
limitantes de heteroarilos adecuados incluyen piridilo, pirazinilo, furanilo, tienilo, pirimidinilo, piridona (incluyendo
piridonas N-sustituidas), isoxazolilo, isotiazolilo, oxazolilo, tiazolilo, pirazolilo, furazanilo, pirrolilo, pirazolilo, triazolilo,
1,2,4-tiadiazolilo, pirazinilo, piridazinilo, quinoxalinilo, ftalazinilo, oxindolilo, imidazo[1,2-a]piridinilo, imidazo[2,1-
bltiazolilo, benzofurazanilo, indolilo, azaindolilo, bencimidazolilo, benzotienilo, quinolinilo, imidazolilo, tienopiridilo,
quinazolinilo, tienopirimidilo, pirrolopiridilo, imidazopiridilo, isoquinolinilo, benzoazaindolilo, 1,2,4-triazinilo,
benzotiazolilo y similares. El término “heteroarilo” también se refiere a restos heteroarilo parcialmente saturados
tales como, por ejemplo, tetrahidroisoquinolilo, tetrahidroquinolilo y similares.

“Aralquilo” o “arilalquilo” significa un grupo aril-alquil- en que el arilo y el alquilo son como se ha descrito
anteriormente. En algunas realizaciones no limitantes, los aralquilos comprenden un grupo alquilo inferior. Los
ejemplos no limitantes de grupos aralquilo adecuados incluyen bencilo, 2-fenetilo y naftalenilmetilo. El enlace al resto
precursor es a través del alquilo.

“Alquilarilo” significa un grupo alquil-aril- en el que el alquilo y el arilo son como se ha descrito anteriormente. En
algunas realizaciones no limitantes, los alquilarilos comprenden un grupo alquilo inferior. Un ejemplo no limitante de
un grupo alquilarilo adecuado es tolilo. El enlace al resto precursor es a través del acrilo.

“Cicloalquilo” significa un sistema de anillo no aromético, mono- o multiciclico, que comprende de 3 a 10 4&tomos de
carbono, o de 5 a 10 atomos de carbono. En algunas realizaciones no limitantes, el anillo de cicloalquilo contiene de
5 a 7 atomos en el anillo. El cicloalquilo puede estar opcionalmente sustituido con uno o mas “sustituyentes del
sistema de anillo” que pueden ser iguales o diferentes, y son como se han definido anteriormente. Los ejemplos no
limitantes de cicloalquilos monociclicos adecuados incluyen ciclopropilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo y
similares. Los ejemplos no limitantes de cicloalquilos multiciclicos adecuados incluyen 1-decalinilo, norbornilo,
adamantilo y similares.

“Halogeno” o “halo” significa fllor, cloro, bromo, o yodo. En algunas realizaciones no limitantes, los grupos halégeno
son fltor, cloro o bromo.

“Sustituyente del sistema de anillo” significa un sustituyente fijado a un sustituyente del sistema de anillo aromatico o
no aromatico que, por ejemplo, reemplaza a un hidrégeno disponible en el sustituyentes del sistema de anillo. Los
sustituyentes del sistema de anillo pueden ser iguales o diferentes, seleccionandose cada uno independientemente
entre el grupo que consiste en alquilo, alquenilo, alquinilo, arilo, heteroarilo, aralquilo, alquilarilo, heteroaralquilo,
heteroarilalquenilo, heteroarilalquinilo, alquilheteroarilo, hidroxi, hidroxialquilo, alcoxi, ariloxi, aralcoxi, acilo, aroilo,
halo, nitro, ciano, carboxi, alcoxicarbonilo, ariloxicarbonilo, aralcoxicarbonilo, alquilosulfonilo, arilsulfonilo,
heteroarilsulfonilo, alquiltio, ariltio, heteroariltio, aralquiltio, heteroaralquiltio, cicloalquilo, heterociclilo, -C(=N-CN)-
NHz, -C(:NH)-NHz, -C(:NH)-NH(anuilo), Y1Y2N-, Y1Y2N-alquil-, Y1Y2NC(O)-, Y1Yo2NSO,- y -SOzNYle, en las que Y1
y Y2 pueden ser iguales o diferentes y se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste en hidrégeno,
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alquilo, arilo, cicloalquilo, y aralquilo. El “sustituyente del sistema de anillo” puede significar también un solo resto
gque simultdneamente reemplaza dos hidrégenos disponibles en dos atomos de carbono adyacentes (un H en cada
carbono) en un sustituyente del sistema de anillo. Son ejemplos de tales restos metilendioxi, etilendioxi, -C(CHs)2- y
similares, que forman restos tales como, por ejemplo:

S o, D

“Heterociclilo” significa un sustituyente del sistema de anillo no aromético saturado, monociclico o multiciclico, que
comprende de 3 a 10 atomos en el anillo, o de 5 a 10 4&tomos en el anillo, en el que uno o mas de los atomos en el
sustituyentes del sistema de anillo es un elemento distinto de carbono, por ejemplo nitrdgeno, oxigeno o azufre, solo
0 en combinacion. No estan presentes atomos de oxigeno y/o azufre adyacentes en el sustituyentes del sistema de
anillo. En algunas realizaciones no limitantes, el heterociclilo contiene de 5 a 6 &tomos en el anillo. El prefijo aza, oxa
o tia delante del nombre raiz heterociclilo significa que al menos un &tomo de nitrdgeno, oxigeno o azufre,
respectivamente, esta presente como un atomo del anillo. Cualquier -NH en un anillo de heterociclilo puede existir
protegido tal como, por ejemplo, como un grupo -N(Boc), -N(CBz), -N(Tos) y similares; tales protecciones también se
considerar parte de la presente invencién. El heterociclilo puede estar opcionalmente sustituido con uno o mas
“sustituyentes del sistema de anillo” que pueden ser iguales o diferentes, y son como se ha definido en el presente
documento. El atomo de nitrégeno o azufre del heterociclilo puede oxidarse opcionalmente al N-6xido, S-6xido o
S,S-dioxido correspondiente. Los ejemplos no limitantes de anillos de heterociclilo monociclico adecuados incluyen
piperidilo, pirrolidinilo, piperazinilo, morfolinilo, tiomorfolinilo, tiazolidinilo, 1,4-dioxanilo, tetrahidrofuranoilo,
tetrahidrotiofenilo, lactama, lactosa, y similares.

Debe observarse que en el heteroatomo que contiene sustituyentes del sistema de anillos de la presente invencion,
no hay grupos hidroxilo en los atomos de carbono adyacentes a un N, O 0 S, asi como tampoco hay grupos N o0 S
en el carbono adyacente a otro heteroatomo. Por lo tanto, por ejemplo, en el anillo:

4
2

5 1 ;
N
H.

no hay un -OH fijado directamente a los carbonos marcados como 2 y 5.

Debe observarse también que las formas tautoméricas tales como, por ejemplo, los restos:

=
SR
o |

-~

H y N™ “oH

se consideran equivalentes en ciertas realizaciones de la presente invencion.

“Heteroaralquilo” significa un grupo heteroaril-alquil- en el que el heteroarilo y el alquilo son como se ha descrito
anteriormente. En algunas realizaciones no limitantes, el heteroaralquilo contiene un grupo alquilo inferior. Los
ejemplos no limitantes de grupos heteroaralquilo adecuados incluyen piridilmetilo, y quinolin-3-ilmetilo. El enlace al
resto precursor es a través del alquilo.

“Hidroxialquilo” significa un grupo HO-alquil- en el que el alquilo es como se ha definido anteriormente. En algunas
realizaciones no limitantes, el hidroxialquilo contiene un grupo alquilo inferior. Los ejemplos no limitantes de grupos
hidroxialquilo adecuados incluyen hidroximetilo y 2-hidroxietilo.

“Alcoxi” significa un grupo alquil-O- en el que el grupo alquilo es como se ha descrito previamente. Los ejemplos no
limitantes de grupos alcoxi adecuados incluyen metoxi, etoxi, n-propoxi, isopropoxi y n-butoxi. El enlace al resto
precursor es a través del oxigeno del éter.

“Ariloxi” significa un grupo aril-O- en el que el grupo arilo es como se ha descrito previamente. Los ejemplos no
limitantes de grupos ariloxi adecuado incluyen fenoxi y naftoxi. El enlace al resto precursor es a través del oxigeno
del éter.
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“Alquiltio” significa un grupo alquil-S- en el que el grupo alquilo es como se ha descrito previamente. Los ejemplos no
limitantes de grupos alquiltio adecuados incluyen metiltio y etiltio. El enlace al resto precursor es a través del azufre.

“Ariltio” significa un grupo aril-S- en el que el grupo arilo es como se ha descrito previamente. Los ejemplos no
limitantes de grupos ariltio adecuados incluyen feniltio y naftiltio. El enlace al resto precursor es a través del azufre.

“Aralquiltio” significa un grupo aralquil-S- en el que el grupo aralquilo es como se ha descrito previamente. Un
ejemplo no limitante de un grupo aralquiltio adecuado es benciltio. El enlace al resto precursor es a través del azufre.

“Alcoxicarbonilo” significa un grupo alquil-O-CO-. Los ejemplos no limitantes de grupos alcoxicarbonilo adecuados
incluyen metoxicarbonilo y etoxicarbonilo. El enlace al resto precursor es a través del carbonilo.

“Ariloxicarbonilo” significa un grupo aril-O-C(O)-. Los ejemplos no limitantes de grupos ariloxicarbonilo adecuados
incluyen fenoxicarbonilo y naftoxicarbonilo. El enlace al resto precursor es a través del carbonilo.

“Aralcoxicarbonilo” significa un grupo aralquil-O-C(O). Un ejemplo no limitante de un grupo aralcoxicarbonilo
adecuado es benciloxicarbonilo. El enlace al resto precursor es a través del carbonilo.

“Alquilsulfonilo” significa un grupo alquil-S(O2)-. En algunas realizaciones no limitantes, el grupo alquilosulfonilo
incluye un grupo alquilo inferior. El enlace al resto precursor es a través del sulfonilo.

“Arilsulfonilo” significa un grupo aril-S(O2)-. El enlace al resto precursor es a través del sulfonilo.

El término “sustituido” significa que uno o mas hidrogenos en el atomo designado estan reemplazados con una
seleccion del grupo indicado, con la condiciéon de que no se supere la valencia normal del &tomo designado en las
circunstancias existentes, y que la sustitucion de como resultado un compuesto estable. Las combinaciones de
sustituyentes y/o variables son permisibles solo si tal combinaciéon da como resultado compuestos estables.

El término “opcionalmente sustituido” significa sustitucidon opcional con los grupos, radicales o restos especificados.

Debe observarse también que cualquier carbono asi como heterodtomo con valencias no satisfechas en el texto,
esquemas, ejemplos y Tablas en el presente documento se supone que tiene el niumero suficiente de atomos de
hidrégeno para satisfacer las valencias.

Cuando un grupo funcional en un compuesto se denomina “protegido”, esto significa que el grupo esta en la forma
modificada para impedir reacciones secundarias no deseadas en el sitio protegido cuando el compuesto se somete a
una reaccién. Los grupos protectores adecuados los reconoceran los especialistas en la técnica asi como por
referencia a libros de texto convencionales tales como, por ejemplo, T. W. Greene et al, Protective Grupos in organic
Synthesis (1991), Wiley. Nueva York.

Cuando cualquier variable (por ejemplo, arilo, heterociclo, R?, etc.) aparece mas de una vez en cualquier
constituyente, su definicion en cada aparicion es independiente de su definicion en cada una de las demas
apariciones.

Como se usa en el presente documento, el término “composicion” pretende abarcar un producto que comprende los
ingredientes especificados en las cantidades especificadas, asi como cualquier producto que se obtenga como
resultado, directa o indirectamente, de la combinaciébn de los ingredientes especificados en las cantidades
especificadas.

Como se usa en el presente documento, “formado a partir de” o “preparado a partir de” se refieren a lenguaje
reivindicativo abierto, por ejemplo, “que comprende”. En este sentido, se pretende que una composicion “formada a
partir de” o “preparada a partir de” una lista de componentes citados sea una composicion que comprende al menos
estos componentes citados o el producto de reaccion de al menos estos componentes citados, y pueden
comprender adicionalmente otros componentes no citados, durante la formacion o preparaciéon de la composicion.
Como se usa en el presente documento, la expresion “producto de reaccion” significa el producto o productos de la
reaccion quimica de los componentes citados, y puede incluir productos de reaccién parciales asi como productos
totalmente reaccionados.

Como se usa en el presente documento, el término “polimero” pretende abarcar oligdmeros, e incluye sin limitacién
tanto homopolimeros como copolimeros. El término “prepolimero” significa un compuesto, monémero u oligémeros
usado para preparar un polimero, e incluye sin limitacién oligdmeros tanto de homopolimero como de copolimero.

La expresion “polimero termoplastico” significa un polimero que experimenta flujo liquido después de calentarlo y
que puede ser soluble en disolventes.

La expresion “polimero termoestable” significa un polimero que solidifica o se “estabiliza” irreversiblemente tras el
curado o reticulaciéon. Una vez curado, un polimero termoestable reticulado no se fundira tras la aplicacion de calor y
es generalmente insoluble en disolventes.
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Como se usa en el presente documento, el término “curar”’, como se usa en relacion con una composicion, por
ejemplo, “composicidon cuando esta curada” o una “composicidon curada”’, significara que cualquier componente
curable o reticulable de la composicion esta al menos parcialmente curado o reticulado. En algunas realizaciones no
limitantes de la presente invencion, la densidad de reticulacion de los componentes reticulables, es decir, el grado de
reticulacion, varia del 5% al 100% de la reticulacion completa. En otras realizaciones no limitantes, la densidad de
reticulacion varia del 35% al 85% de la reticulacién completa. En otras realizaciones no limitantes, la densidad de
reticulacion varia del 50% al 85% de la reticulacion completa. Un especialista en la técnica entendera que la
presencia y grado de reticulacién, es decir, la densidad de reticulacion, puede determinarse por una diversidad de
procedimientos, tales como analisis termo-mecanico dinamico (AMD) usando un analizador 2980 AMD de TA
Instruments AMD en un intervalo de temperatura de -65 °F (-18 °C) a 350 °F (177 °C) realizado en una atmésfera de
nitrégeno de acuerdo con ASTM D 4065-01. Este procedimiento determina la temperatura de transicion vitrea y la
densidad de reticulacion de peliculas libres de revestimientos o polimeros. Estas propiedades fisicas de un material
curado estan relacionadas con la estructura de la red reticulada. En una realizacion de la presente invencion, la
suficiencia de curado se evalla respecto a la resistencia a los disolventes de una pelicula curada del polimero. Por
ejemplo, la resistencia a los disolventes puede medirse determinando el nimero de dobles frotados con acetona.
Para los fines de la presente invencion, un revestimiento se considera que esta “curado” cuando la pelicula puede
soportar un minimo de 100 dobles frotados con acetona sin reblandecimiento sustancial de la pelicula y sin retirada
de la pelicula.

El curado de una composicion polimerizable puede obtenerse sometiendo la composicion a condiciones de curado,
tales como, aunque sin limitacién, curado térmico, irradiacion, etc., que conducen a la reaccion de los grupos
reactivos de la composicion y dan como resultado la polimerizacién y formaciéon de un polimerizado sélido. Cuando
una composicion polimerizable se somete a condiciones de curado, la posterior polimerizacion y después de que
ocurre la reaccién de la mayoria de los grupos reactivos, la velocidad de reaccion de los grupos reactivos no
reaccionados restantes se hace progresivamente mas lenta. En algunas realizaciones no limitantes, la composicion
polimerizable puede someterse a condiciones de curado hasta que esta al menos parcialmente curada. El término
“al menos parcialmente curada” significa someter la composicion polimerizable a condiciones de curado, en las que
ocurre la reaccion de al menos una porcion de los grupos reactivos de la composicién, para formar un polimerizado
sélido. El polimerizado al menos parcialmente curado puede desmoldearse y, por ejemplo, usarse para preparar
articulos tales como ventanas, cortarse en piezas de ensayo o someterse a operaciones de mecanizado, tal como
procesamiento de una lente 6ptica. En algunas realizaciones no limitantes, la composicidon polimerizable puede
someterse a condiciones de curado tales que se consigue un curado sustancialmente completo y en el que una
exposicion adicional a las condiciones de curado no da como resultado una mejora adicional significativa en las
propiedades del polimero, tales como resistencia o dureza.

El término “poliuretano” pretende incluir no solo poliuretanos que se forman a partir de la reaccion de poliisocianatos
y polioles sino también poli(ureauretanos) que se preparan a partir de la reaccion de poliisocianatos con polioles y
agua y/o poliaminas.

Los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la presente invencién pueden ser Utiles en aplicaciones en las que una o
mas de las siguiente propiedades son deseadas: transparencia, alta calidad Optica, alto nimero de Abbe, bajo color,
absorcién de energia, rigidez, estabilidad a la humedad, estabilidad a la luz ultravioleta, resistencia a las condiciones
atmosféricas, baja absorcion de agua, estabilidad hidrolitica y resistencia a balas o explosivos.

En algunas realizaciones, los articulos curados preparados a partir de poliuretanos y poli(ureauretanos) de la
presente invencion son generalmente transparentes, pueden tener una transmitancia luminosa de al menos
aproximadamente el 80 por ciento, menos de aproximadamente el 2 por ciento de turbidez y no muestran un cambio
visual después de 1.000 horas de exposicién a luz y agua de acuerdo con ASTM D-1499-64.

Los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la presente invencion pueden formarse en articulos que tienen una
diversidad de formas y dimensiones, tales como hojas planas o formas curvas. Los ejemplos no limitantes de
procedimientos Utiles para formar articulos incluyen tratamiento térmico, colada a presion, o vertido de poliuretano o
poli(ureauretano) liquido en un molde y curado del producto para formar articulos moldeados.

Generalmente, los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la presente invencién comprenden un producto de
componentes de reaccién que comprende al menos un poliisocianato y al menos un poliol alifatico que tiene de 4 a
18 4tomos de carbono y al menos 2 0 al menos 3 grupos hidroxilo, en el que al menos uno de los poliisocianatos y/o
los polioles alifaticos es ramificado.

En la presente invencion, al menos uno del isocianato y/o al menos uno de los polioles es ramificado. Como se usa
en el presente documento, “ramificado” significa una cadena de a&tomos con una o méas cadenas laterales fijadas a la
misma. La ramificacion ocurre por la sustitucién de un sustituyente, por ejemplo, un atomo de hidrégeno, con un
sustituyente o resto enlazado covalentemente, por ejemplo, un grupo alquilo. Sin desear quedar ligado a teoria
alguna, se cree que la ramificacion del poliisocianato y/o poliol puede aumentar el volumen libre dentro de la matriz
polimérica, proporcionando de esta manera espacio para que se muevan las moléculas. Las moléculas pueden
orientarse y girar en configuraciones y alineaciones que tienen estados energéticos favorables que pueden
proporcionar buenas propiedades de impacto y/o un alto médulo de elasticidad para la matriz polimérica curada.
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Como se muestra en las Figs. 1, 2 y 3, el Analisis Mecéanico Dindmico (AMD) de coladas de poliuretano preparadas
de acuerdo con los Ejemplos 1, 2 y 40, respectivamente, para el mddulo de pérdida como una funcion de la
temperatura muestra una transicion a baja temperatura a aproximadamente -70 °C. El analisis AMD se realiz6 en un
intervalo de temperatura de -65 °F (-18 °C) a 350 °F (177 °C) en una atmosfera de nitrégeno de acuerdo con ASTM
D 4065-01. Sin desear quedar ligado a teoria alguna, se cree que esta transicion a baja temperatura es debida a la
movilidad torsional molecular a esa temperatura, y se cree que contribuye a la alta resistencia al impacto de estos
polimeros.

Cuando un material viscoelastico se somete una vibracién oscilatoria, parte de la energia se almacena en el
polimero, que es proporcional al componente elastico del médulo G', o médulo de almacenamiento, y parte de la
energia se convierte en calor por friccién interna, o disipacion viscosa de la energia, que se denomina como médulo
de pérdida G”. El maximo del médulo de pérdida se denomina tan delta, que es el maximo de la friccién interna,
amortiguacion, o disipacion de energia viscosa.

Los polimeros vitreos de alta transmitancia a la luz, raramente presentan alta resistencia al impacto. Los plasticos de
policarbonato tales como LEXAN pueden mostrar una transicion a baja temperatura similar, pero pueden tener
menor resistencia al impacto y menor médulo de Young.

Las propiedades fisicas de los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la presente invencion se derivan de la estructura
molecular y se determiné por la seleccion de bloques de construccion, por ejemplo, la seleccion de los reactantes, la
proporcion de los segmentos cristalino duro y amorfo blando, y las supra-estructuras moleculares provocadas por las
interacciones atémicas entre las cadenas.

Los segmentos duros, es decir, la region cristalina o semi-cristalina del polimero de uretano, resultante de la
reaccion del isocianato y un prolongador de cadena, tal como un poliol alifatico que tiene de 4 a 18 4tomos de
carbono o un poliol de bajo peso molecular que tiene un peso molecular de menos de aproximadamente 200
analizado en el presente documento. Generalmente, el segmento blando, es decir, la region amorfa y gomosa del
polimero de uretano, es el resultado de la reaccion del isocianato y un componente del esqueleto del polimero, por
ejemplo un poliéster poliol (tal como un policarbonato poliol) o un poliéter poliol o dioles de cadena corta que no
tienen formadas regiones cristalinas.

La contribucion cualitativa de un poliol organico particular a cualquiera del segmento duro o blando cuando se
mezcla y se hace reaccionar con otros componentes formadores de poliuretano puede determinarse facilmente
midiendo la microdureza de Fischer del poliuretano curado resultante de acuerdo con ISO 14577-1:2002.

En algunas realizaciones no limitantes, el contenido de segmento duro del poliuretano varia del 10 al 100 por cien en
peso, o del 50 al 100 por cien en peso, o del 70 al 100 por cien en peso. El contenido de segmento duro es el
porcentaje en peso de las uniones del segmento duro presentes en el polimero y puede calcularse determinando el
namero total de equivalentes, y a partir de esto el peso total de todos los reactantes, y dividiendo el peso total de
uniones de segmento duro que puede obtenerse a partir de estos reactantes por el peso total de los propios
reactantes. El siguiente ejemplo explicara adicionalmente el calculo. En el Ejemplo I, la Formulacién 1 que sigue, un
articulo de poliuretano de acuerdo con la invencion se preparé haciendo reaccionar 0,7 equivalentes de 1,4-
butanodiol, 0,3 equivalentes de trimetilolpropano y un equivalente de 4,4'-metilen-bis-(ciclohexil isocianato)
(DESMODUR W). El peso equivalente del 1,4-butanodiol es 45 g/eq., el peso equivalente del trimetilolpropano es
44,7 gleq. (corregido para impurezas) y el peso equivalente del DESMODUR W es 131,2 g/eq. Por lo tanto, el peso
real de los ingredientes usados es 31,54 partes en peso de 1,4-butanodiol, 13,2 partes en peso de trimetilolpropano
y 131,2 partes en peso de DESMODUR W o0 un peso de reactante total de 175 partes en peso. Un equivalente de
1,4-butanodiol producird un equivalente de union de segmento duro, siendo la union de segmento duro el dimero
1,4-butanodiol/DESMODUR W. El peso equivalente de una union del dimero 1,4-butanodio/ DESMODUR W es 176
g/eq. de manera que el peso total de las uniones de segmento duro determinado multiplicando el peso equivalente
del dimero de segmento duro por el nimero de equivalentes de 1,4-butanodiol seria de 123,2 g/eq. Por lo tanto, el
peso total de la union del dimero 1,4-butanodio/DESMODUR W, 123,2, dividido por el peso total de los reactantes,
175,7, multiplicado por 100 para convertirlo en porcentajes daria un porcentaje en peso de uniéon de segmento duro
del 70 por ciento en peso.

Tanto el Plexiglas como el acrilico estirado absorben una buena parte del agua de la atmoésfera. En ensayos
acelerados tales como QUV-B o empapado en agua a temperatura ambiente, sorprendentemente, los poliuretanos
de acuerdo con la presente invencion, incluyendo dioles de cadena corta, tales como butanodiol y pentanodiol, no
absorbieron esencialmente nada de agua en los estudios de la velocidad de transmisién de vapor de agua y
después de empaparlos en agua durante aproximadamente 24 horas. Sin desear quedar ligado a teoria alguna, se
cree que incluso aungue estos plasticos son muy polares, el enlace de hidrégeno en los dominios de segmento duro
es suficientemente fuerte para blogquear la transmision de vapor de agua y la captacion de agua. En comparacion, el
acrilico estirado absorbera suficiente agua como para provocar un fuerte hinchamiento del plastico, hasta el punto de
gue se agrieta en plano, como las capas de una cebolla que se separan hasta que se deshace. La baja absorcion de
agua puede mitigar también cualquier degradacion por hidrdlisis de los grupos uretano en el polimero.

Como se usa en el presente documento, el término “equivalente” significa la masa en gramos de una sustancia que
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reaccionara con un mol (6,022 X 10% electrones) de otra sustancia. Como se usa en el presente documento, “peso
equivalente” es eficazmente igual a la cantidad de una sustancia en moles, dividido por la valencia o nimero de
grupos funcionales reactivos de la sustancia.

Como se usa en el presente documento, el término “isocianato” incluye compuestos, monoémeros, oligdmeros y
polimeros que comprenden al menos uno o al menos dos grupos funcionales -N=C=0 y/o al menos uno o al menos
dos grupos -N=C=S (isotiocianato). Los isocianatos monofuncionales pueden usarse como terminadores de cadena
0 para proporcionar grupos terminales durante la polimerizacion. Como se usa en el presente documento,
“poliisocianato” significa un isocianato que comprende al menos dos grupos funcionales -N=C=0 y/o al menos dos
grupos -N=C=S (isotiocianato), tales como diisocianatos o triisocianatos, asi como dimeros y trimeros o biurets de
los isocianatos analizados en el presente documento. Los isocianatos adecuados son capaces de formar un enlace
covalente con un grupo reactivo, tal como un grupo funcional hidroxilo, tiol 0 amina. Los isocianatos Utiles en la
presente invencion pueden ser ramificados o no ramificados. Como se ha analizado anteriormente, el uso de
isocianatos ramificados puede ser deseable para aumentar el volumen libre dentro de la matriz polimérica para
proporcionar espacio para que se muevan las moléculas.

Los isocianatos Utiles en la presente invencion incluyen isocianatos “modificados”, “no modificados” y mezclas de
“modificados” y “no modificados”. Los isocianatos pueden tener grupos isocianato “libres”, “bloqueados” o
parcialmente bloqueados. El término “modificado” significa que los isocianatos mencionado anteriormente se
cambian de una manera conocida para introducir grupos biuret, urea, carbodiimida, uretano o isocianurato o grupos
de bloqueo. En algunas realizaciones no limitantes, el isocianato “modificado” se obtiene por procedimientos de
cicloadicion para producir dimeros y trimeros del isocianato, es decir, poliisocianatos. Los grupos isocianato libres
son extremadamente reactivos. Para controlar la reactividad de los componentes que contiene el grupo isocianato,
los grupos NCO pueden bloquearse con ciertos compuestos organicos seleccionados que hacen al grupo isocianato
inerte para los compuestos con hidrégeno reactivo a temperatura ambiente. Cuando se calienta a temperaturas
elevadas, por ejemplo, que varian de 90 °C a 200 °C, los isocianatos bloqueados liberan el agente de bloqueo y
reaccionan de la misma manera que el isocianato original no bloqueado o libre.

Generalmente, los compuestos usados para bloquear isocianatos son compuestos organicos que tienen atomos de
hidrégenos activos, por ejemplo, alcoholes volatiles, épsilon-caprolactama o compuestos de cetoxima. Los ejemplos
no limitantes de compuestos de bloqueo adecuados incluyen fenol, cresol, nonilfenol, épsilon-caprolactama y metil
etil cetoxima.

Como se usa en el presente documento, el NCO en la relacion NCO:OH representa el isocianato libre de los
materiales que contienen isocianato libre, y de materiales que contienen isocianato bloqueado o parcialmente
bloqueado después de la liberacion del agente de bloqueo. En algunos casos, no es posible retirar todo el agente de
bloqueo. En esas situaciones, se usara mayor cantidad del material que contiene isocianato bloqueado para
alcanzar el nivel de NCO libre deseado.

El peso molecular del isocianato y el isotiocianato puede variar ampliamente. En realizaciones alternativas no
limitantes, el peso molecular promedio en nimero (Mn) de cada uno puede ser de al menos 100 gramos/mol, o al
menos 150 gramos/mol, o0 menor de 15.000 gramos/mol, o menor de 5.000 gramos/mol. El peso molecular promedio
en ndamero puede determinarse usando procedimientos conocidos, tales como por cromatografia de permeacion en
gel (CPG) usando patrones de poliestireno.

Los ejemplos no limitantes de isocianatos adecuados incluyen isocianatos alifaticos, cicloalifaticos, aromaticos y
heterociclicos, dimeros y trimeros de los mismos y mezclas de los mismos. Los isocianatos cicloalifaticos utiles
incluyen aquellos en los que uno o mas de los grupos isocianato estan fijados directamente al anillo cicloalifatico y
los isocianatos cicloalifatico en los que uno o mas de los grupos isocianato no estan fijados directamente al anillo
cicloalifatico. Los isocianatos aromaticos Utiles incluyen aquellos en los que uno o0 mas de los grupos isocianato
estan fijados directamente al anillo aromatico, y los isocianatos aromaticos en los que uno o mas de los grupos
isocianato no estan fijados directamente al anillo aroméatico. Los isocianatos heterociclicos Utiles incluyen aquellos
en los que uno o mas de los grupos isocianato estan fijados directamente al anillo heterociclico y los isocianatos
heterociclicos en los que uno o mas de los grupos isocianato no estan fijados directamente al anillo heterociclico.

Los diisocianatos cicloalifaticos son deseables para su uso en la presente invencién porque no se ven afectados
negativamente por la luz ultravioleta y pueden producir poliuretanos que tienen altos niveles de absorcion de energia
de impacto, que les hacen deseables como sustitutos para el vidrio y aplicaciones de vidrio de seguridad bicapa.
Igualmente, los poliuretanos preparados con diisocianatos cicloalifaticos tampoco se ven afectados negativamente
por las temperaturas de procesamiento convencionales. Cuando se usa un poliisocianato aromatico, generalmente
debe tenerse cuidado de seleccionar un material que no provogque que el poliuretano se coloree (por ejemplo, se
amarillee).

En algunas realizaciones no limitantes, los diisocianatos alifaticos y cicloalifaticos pueden comprender de 6 a 100
atomos de carbono unidos en una cadena lineal o ciclada y que tiene dos grupos terminales isocianato reactivos.

Los ejemplos no limitantes de isocianatos alifaticos adecuados incluyen isocianatos de cadena lineal, tales como
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etilen diisocianato, trimetilen diisocianato, 1,6-diisocianato de hexametileno (HDI), tetrametilen diisocianato,
diisocianato de hexametileno, octametilen diisocianato, nonametilen diisocianato, decametilen diisocianato, 1,6,11-
undecanotriisocianato, 1,3,6-hexametilen triisocianato, bis(isocianatoetil)-carbonato, bis(isocianatoetil)éter.

Otros ejemplos no limitantes de isocianatos alifaticos adecuados incluyen isocianatos ramificados, tales como
trimetilhexano diisocianato, trimetildiisocianato de hexametileno (TMDI), 2,2'-dimetilpentano diisocianato, 2,2,4-
trimet-ilhexano diisocianato, 2,4,4,-trimetildiisocianato de hexametileno, 1,8-diisocianato-4-(isocianatometil)octano,
2,5,7-trimetil-1,8-diisocianato-5-(isocianatometil) octano, 2-isocianatopropil-2,6-diisocianatohexanoato,
lisinadiisocianato metil éster y lisinatriisocianato metil éster.

Los ejemplos no limitantes de isocianatos cicloalifdticos adecuados incluyen compuestos dinucleares enlazados
mediante un grupo isopropilideno o un alquileno grupo de 1 a 3 atomos de carbono. Los ejemplos no limitantes de
isocianatos cicloalifaticos adecuados incluyen 1,1'-metilen-bis-(4-isocianatociclohexano) o 4,4'-metilen-bis-(ciclohexil
isocianato) (tal como DESMODUR W disponible en el mercado en Bayer Corp. de Pittsburgh, Pensilvania), 4,4'-
isopropiliden-bis-(ciclohexil isocianato), 1,4-ciclohexil diisocianato (CHDI), 4,4'-diciclohexilmetano diisocianato, 3-
isocianato metil-3,5,5-trimetilciclohexil isocianato (un isocianato ramificado conocido también como diisocianato de
isoforona o IPDI) que esta disponible en el mercado en Arco Chemical Co. de Newtown Square, Pensilvania y
diisocianato de meta-tetrametilxilileno (un isocianato ramificado conocido también como 1,3-bis(1l-isocianato-1-
metiletil)-benceno que esta disponible en el mercado en Cytec Industries Inc. de West Patterson, New Jersey con el
nombre comercial (Meta) Isocianato Alifatico TMXDI®) y mezclas de los mismos.

Otros diisocianatos cicloalifaticos dinucleares utiles incluyen aquellos formados a través de un grupo alquileno de 1 a
3 atomos de carbono inclusive, y que puede estar sustituido con nitro, cloro, alquilo, alcoxi y otros grupos que no son
reactivos con los grupos hidroxilo (o hidrégenos activo) con la condicién de que no estén situados de forma que
haban no reactivo al grupo isocianato. También, pueden usarse diisocianatos aromaticos hidrogenados, tales como
tolueno diisocianato hidrogenado. Pueden usarse también diisocianatos dinucleares en los que uno de los anillos
esta saturado y el otro insaturado, que se preparan hidrogenando parcialmente diisocianatos aromaticos tales como
diisocianatos de difenil metano, diisocianato de difenil isopropilideno y diisocianato de difenileno.

Pueden usarse también mezclas de diisocianatos cicloalifaticos con diisocianatos alifaticos y/o diisocianatos
aromaticos. Un ejemplo es 4,4-metilen-bis-(ciclohexil isocianato) con mezclas de isomeros comerciales de
diisocianato de tolueno o diisocianato de meta-fenileno.

Pueden usarse tioisocianatos correspondientes a los diisocianatos anteriores, asi como compuestos mixtos que
contienen tanto un isocianato como un grupo tioisocianato.

Los ejemplos no limitantes de isocianatos adecuados pueden incluir, aunque sin limitacion, DESMODUR W,
DESMODUR N 3300 (trimero de diisocianato de hexametileno), DESMODUR N 3400 (60% dimero de diisocianato
de hexametileno y 40% trimero de diisocianato de hexametileno), que estan disponibles en el mercado en Bayer
Corp.

En algunas realizaciones no limitantes, el isocianato puede incluir 1,1'-metilen-bis-(4-isocianatociclohexano)
(conocido también como 4,4'-metilen-bis-(ciclohexil isocianato)) y mezclas isoméricas de los mismos. Como se usa
en el presente documento, el término “mezclas isoméricas” se refiere a una mezcla de los isémeros cis-cis, trans-
trans, y cis-trans del isocianato. Los ejemplos no limitantes de mezclas isoméricas adecuadas para su uso en la
presente invencion pueden incluir el isémero trans-trans de 4,4'-metilenbis(ciclohexil isocianato), denominado en lo
sucesivo en el presente documento como “PICM” (paraisocianato ciclohexilmetano), el isémero cis-trans de PICM, el
isdmero cis-cis de PICM, y mezclas de los mismos. A continuacién se muestran tres isomeros adecuados de 4,4'-
metilenbis (ciclohexil isocianato) (conocido también como 1,1'-metilenbis(4-isocianatociclohexano) para su uso en la
presente invencion.
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En algunas realizaciones no limitantes, el PICM usado en la presente invencién puede prepararse fosgenando la
4,4'-metilenbis(ciclohexil amina) (PACM) por procedimientos bien conocidos en la técnica, tales como los
procedimientos desvelados en las Patentes de Estados Unidos N° 2.644.007 y 2.680.127, que se incorporan en el
presente documento por referencia. Las mezclas de isdmeros de PACM, tras la fosgenacién, pueden producir PICM
en una fase liquida, una fase parcialmente liquida, o una fase soélida a temperatura ambiente. Las mezclas de
isdbmeros de PACM pueden obtenerse por hidrogenacion de metilendianilina y/o por cristalizacion fraccionada de
mezclas de isomeros de PACM en presencia de agua y alcoholes tales como metanol y etanol.

En algunas realizaciones no limitantes, la mezcla isomérica puede comprender de aproximadamente el 10 a
aproximadamente el 100 por cien en peso del isémero trans, trans de 4,4'-metilenbis(ciclohexil isocianato) (PICM), o
de aproximadamente el 30 a aproximadamente el 100 por cien en peso, 0 de aproximadamente el 50 a
aproximadamente el 100 por cien en peso, o de aproximadamente el 75 a aproximadamente el 100 por cien en
peso. En otras realizaciones no limitantes, el isocianato cicloalifatico puede consistir esencialmente en el isémero
trans, trans de 1,1-metilen-bis-(4-isocianatociclohexano) (conocido también como 4,4'-metilen-bis-(ciclohexil
isocianato)), por ejemplo, al menos aproximadamente el 80 por ciento en peso del isomero trans, trans de 1,1'-
metilen-bis-(4-isocianatociclohexano), o al menos aproximadamente el 90 por ciento en peso del isémero trans, trans
de 1,1'-metilen-bis-(4-isocianatociclohexano), o al menos aproximadamente el 95 por ciento en peso del isémero
trans, trans de 1,1'-metilen-bis-(4-isocianatociclohexano) y, en otras realizaciones no limitantes, consiste en
aproximadamente el 100 por cien en peso del isomero trans, trans de 1,1'-metilen-bis-(4-isocianatociclohexano).

Los ejemplos no limitantes de poliisocianatos adecuados para su uso en la presente invencion incluyen
poliisocianatos y poliisotiocianatos que tienen uniones del esqueleto estructural tales como uniones uretano (-NH-
C(0)-0-), uniones tiouretano (-NH-C(O)-S-), uniones tiocarbamato (-NH-C(S)-O-), uniones ditiouretano (-NH-C(S)-S-
), uniones poliamida, y combinaciones de las mismas.

Otros ejemplos no limitantes de poliisocianatos adecuado incluyen poliisocianatos y poliisotiocianatos etilénicamente
insaturados; poliisocianatos y poliisotiocianatos aliciclicos; poliisocianatos y poliisotiocianatos aromaticos en los que
los grupos isocianato no estan enlazados directamente al anillo aromatico, por ejemplo, a,a'-xililen diisocianato;
poliisocianatos y poliisotiocianatos aromaticos en los que los grupos isocianato estan enlazados directamente al
anillo aromatico, por ejemplo, benceno diisocianato; poliisocianatos y poliisotiocianatos alifaticos que contienen
uniones sulfuro; poliisocianatos y poliisotiocianatos aromaticos que contienen uniones sulfuro o disulfuro;
poliisocianatos y poliisotiocianatos aromaticos que contienen uniones sulfona; poliisocianatos y poliisotiocianatos tipo
éster sulfénico, por ejemplo, 4-metil-3-isocianatobencenosulfonil-4'-isocianato-fenol éster; poliisocianatos y
poliisotiocianatos aromatico tipo amida sulfonica; poliisocianatos y poliisotiocianatos heterociclico que contienen
azufre, por ejemplo, tiofeno-2,5-diisocianato; derivados de isocianatos halogenados, alquilados, alcoxilados,
nitrados, modificados con carbodiimida, modificados con urea y modificados con biuret; y productos de isocianatos
dimerizados y trimerizados.

Los ejemplos no limitantes de poliisocianatos etilénicamente insaturados adecuados incluyen buteno diisocianato y
1,3-butadieno-1,4-diisocianato. Los ejemplos no limitantes de poliisocianatos aliciclicos adecuados incluyen
diisocianato de isoforona, ciclohexano diisocianato, metilciclohexano diisocianato, bis(isocianatometil) ciclohexano,
bis(isocianatociclohexil)metano,  bis(isocianatociclohexil)-2,2-propano,  bis(isocianatociclohexil)-1,2-etano,  2-
isocianatometil-3-(3-isocianatopropil)-5-isocianatometil-biciclo[2,2,1]-heptano, 2-isocianatometil-3-(3-
isocianatopropil)-6-isocianatometil-biciclo[2,2,1]-heptano,  2-isocianatometil-2-(3-isocianatopropil)-5-isocianatometil-
biciclo[2,2,1]-heptano, 2-isocianatometil-2-(3-isocianatopropil)-6-isocianatometil-biciclo[2,2,1]-heptano, 2-isocianato-
metil-3-(3-isocianatopropil)-6-(2-isocianatoetil)-biciclo[2,2,1]-heptano, 2-isocianatometil-2-(3-isocianatopropil)-5-(2-
isocianatoetil)-biciclo[2,2,1]-heptano  y  2-isocianatometil-2-(3-isocianatopropil)-6-(2-isocianatoetil)-biciclo[2,2,1]-
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heptano.

Los ejemplos no limitantes de poliisocianatos aromaticos adecuado en los que los grupos isocianato no estan
enlazados directamente al anillo aromatico incluyen a,a-xilen diisocianato, bis(isocianatoetil)benceno, a,a,a',a'’-
tetrametilxilen diisocianatos, 1,3-bis(1-isocianato-1-metiletil)benceno, bis(isocianatobutil)benceno,
bis(isocianatometil)naftaleno, bis(isocianatometil)difenilo éter, bis(isocianatoetil) ftalato, mesitilen triisocianato y 2,5-
di(isocianatometil)furano.

Los ejemplos no limitantes de poliisocianatos aromaticos adecuados que tienen grupos isocianato enlazados
directamente al anillo aromatico incluyen fenilen diisocianato, etilfenilen diisocianato, isopropilfenilen diisocianato,
dimetilfenilen diisocianato, dietilfenilen diisocianato, diisopropilfenilen diisocianato, trimetilbenceno diisocianato,
benceno diisocianato, benceno triisocianato, naftalen diisocianato, metilnaftalen diisocianato, bifenil diisocianato,
orto- toluidina diisocianato, orto-tolilidina diisocianato, orto-tolileno diisocianato, 4,4-difenilmetano diisocianato, bis(3-
metil-4-isocianatofenil)metano,  bis(isocianatofenil)etileno,  3,3'-dimetoxi-bifenil-4,4'-diisocianato,  trifenilmetano
triisocianato, polimérico 4,4'-difenilmetano diisocianato, naftaleno triisocianato, difenilmetano-2,4,4'-triisocianato, 4-
metildifenilmetano-3,5,2',4',6'-pentaisocianato, difeniléter diisocianato, bis(isocianatofeniléter)etilenglicol,
bis(isocianatofeniléter)-1,3-propilenoglicol, benzofenona diisocianato, carbazol diisocianato, etilcarbazol diisocianato
y diclorocarbazol diisocianato.

En algunas realizaciones no limitantes, pueden usarse isocianatos que contienen azufre de la siguiente férmula

general (I):
S R
| \/( )/\S/ ll\\N'Cd
(1) OCN
\Rlo} S

en la que Ryo ¥ R11 son cada uno independientemente alquilo C; a Cs.

Los ejemplos no limitantes de poliisocianatos alifaticos adecuados que contienen uniones sulfuro incluyen tiodietil
diisocianato, tiodipropil diisocianato, ditiodihexil diisocianato, dimetilsulfona diisocianato, ditiodimetil diisocianato,
ditiodietil diisocianato, ditiodipropil diisocianato y diciclohexilsulfuro-4,4'-diisocianato. Los ejemplos no limitantes de
poliisocianatos aromaticos que contienen uniones sulfuro o disulfuro incluyen, aunque sin limitacion, difenilsulfuro-
2,4'-diisocianato, difenilsulfuro-4,4'-diisocianato, 3,3'-dimetoxi-4,4'-diisocianatodibencilo tioéter, bis(4-
isocianatometilbenceno)-sulfuro, difenildisulfuro-4,4'-diisocianato, 2,2'-dimetildifenildisulfuro-5,5'-diisocianato, 3,3'-
dimetildifenildisulfuro-5,5'-diisocianato,  3,3'-dimetildifenildisulfuro-6,6'-diisocianato, 4,4'-dimetildifenildisulfuro-5,5'-
diisocianato, 3,3'-dimetoxidifenildisulfuro-4,4'-diisocianato y 4,4'-dimetoxidifenildisulfuro-3,3'-diisocianato.

Los ejemplos no limitantes de poliisocianatos aromaticos adecuados que contienen uniones sulfona incluyen
difenilsulfona-4,4'-diisocianato, difenilsulfona-3,3'-dilsocianato, benzidinsulfona-4,4'-diisocianato,
difenilmetanosulfona-4,4'-dilsocianato, 4-metildifenilmetanosulfona-2,4'-diisocianato, 4,4'-dimetoxidifenilsulfona-3,3'-
diisocianato, 3,3'-dimetoxi-4,4'-diisocianatodibencilsulfona, 4,4'-dimetildifenilsulfona-3,3'-diisocianato, 4,4'-di-terc-
butil-difenilsulfona-3,3'-diisocianato y 4,4'-diclorodifenilsulfona-3,3'-diisocianato.

Los ejemplos no limitantes de poliisocianatos aromaticos tipo amida sulfénica incluyen 4-metil-3-isocianato-benceno-
sulfonilanilida-3'-metil-4'-isocianato, dibencenosulfonil-etilendiamina-4,4'-diisocianato, 4,4'-metoxibencenosulfonil-
etilendiamina-3,3'-diisocianato y 4-metil-3-isocianato-benceno-sulfonilanilida-4-etil-3'-isocianato.

Los ejemplos no limitantes de isotiocianatos adecuados incluyen ciclohexano diisotiocianatos; isotiocianatos
aromaticos en los que el grupo o grupos isotiocianato no estan enlazados directamente al anillo aromatico;
isotiocianatos aromaticos en los que el grupo o grupos isotiocianato estan enlazados directamente al anillo
aromatico; isotiocianatos heterociclicos; carbonil poliisotiocianatos; poliisotiocianatos alifaticos que contienen
uniones sulfuro; y mezclas de los mismos.

Otros ejemplos no limitantes de isotiocianatos adecuados incluyen poliisotiocianatos aromaticos en los que los
grupos isotiocianato estan enlazados directamente al anillo aromético, tales como fenileno diisotiocianato;
poliisotiocianatos heterociclicos, tales como 2,4,6-triisotiocianato-1,3,5-triazina y tiofeno-2,5-diisotiocianato; carbonil
poliisotiocianatos; poliisotiocianatos alifaticos que contienen uniones sulfuro, tales como tiobis(3-
isotiocianatopropano); poliisotiocianatos aromaticos que contienen atomos de azufre ademas de aquellos de los
grupos isotiocianato; derivados de estos poliisotiocianatos halogenados, alquilados, alcoxilado, nitrados, modificados
con carbodiimida, modificados con urea y modificados con biuret; y productos dimerizados y trimerizados de estos
isotiocianatos.

Los ejemplos no limitantes de poliisotiocianatos alifaticos adecuados incluyen 1,2-diisotiocianatoetano, 1,3-
diisotiocianatopropano, 1,4-diisotiocianatobutano y 1,6-diisotiocianatohexano. Los ejemplos no limitantes de
poliisotiocianatos aromaticos que tienen grupos isotiocianato enlazados directamente al anillo aroméatico incluyen
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1,2-diisotiocianatobenceno, 1,3-diisotiocianatobenceno, 1,4-diisotiocianatobenceno, 2,4-diisotiocianatotolueno, 2,5-
diisotiocianato-m-xileno, 4,4'-diisotiocianato-1,1'-bifenilo, 1,1'-metilenbis(4-isotiocianatobenceno), 1,1'-metilenbis(4-
isotiocianato-2-metilbenceno), 1,1'-metilenbis(4-isotiocianato-3-metilbenceno), 1,1'-(1,2-etano-diil)bis(4-
isotiocianatobenceno), 4,4'-diisotiocianatobenzofenenona, 4,4'-diisotiocianato-3,3'-dimetilbenzofenona, benzanilida-
3,4'-diisotiocianato, difeniléter-4,4'-diisotiocianato y difenilamina-4,4'-diisotiocianato.

Los ejemplos no limitantes de carbonil isotiocianatos adecuados incluyen hexano-dioil diisotiocianato, nonanodioil
diisotiocianato, diisotiocianato carboénico, 1,3-bencenodicarbonil diisotiocianato, 1,4-bencenodicarbonil diisotiocianato
y (2,2'-bipiridina)-4,4'-dicarbonil diisotiocianato. Los ejemplos no limitantes de poliisotiocianatos aromaticos
adecuados que contienen &atomos de azufre ademas de aquellos de los grupos isotiocianato, incluyen 1-
isotiocianato-4-[(2-isotiocianato)sulfonillbenceno, tiobis(4-isotiocianatobenceno), sulfonilbis (4-isotiocianatobenceno)
, sulfinilbis  (4-isotiocianatobenceno), ditiobis(4-isotiocianatobenceno), 4-isotiocianato-1-[(4-isotiocianatofenil)-
sulfonil]-2-metoxibenceno,  4-metil-3-isotiocianatobenceno-sulfonil-4'-isotiocianato ~ fenil  éster 'y  4-metil-3-
isotiocianatobenceno-sulfonilanilida-3'-metil-4'-isotiocianato.

Otros ejemplos no limitantes de isocianatos que tienen grupos isocianato e isotiocianato incluyen materiales que
tienen grupos alifaticos, aliciclicos, aromaticos o heterociclicos, y que opcionalmente pueden contener atomos de
azufre ademas de aquellos de los grupos isotiocianato. Los ejemplos no limitantes de dichos materiales incluyen 1-
isocianato-3-isotiocianatopropano, 1-isocianato-5-isotiocianatopentano, 1-isocianato-6-isotiocianatohexano,
isocianatocarbonil isotiocianato, 1-isocianato-4-isotiocianatociclohexano, 1-isocianato-4-isotiocianatobenceno, 4-
metil-3-isocianato-1-isotiocianatobenceno, 2-isocianato-4,6-diisotiocianato-1,3,5-triazina, 4-isocianato-4'-
isotiocianato-difenilo sulfuro y 2-isocianato-2'-isotiocianatodietil disulfuro.

En algunas realizaciones no limitantes, el isocianato comprende al menos un triisocianato o al menos un trimero de
poliisocianato. Los ejemplos no limitantes de tales isocianatos incluyen triisocianatos aromatico tales como tris(4-
isocianatofenil)metano (DESMODUR R), 1,3,5-tris(3-isocianato-4-metilfenil)-2,3,6-trioxohexahidro-1,3,5 triazina
(DESMODUR IL); aductos de diisocianatos aromaticos tales como el aducto de 2,4-tolilen diisocianato (TDI, 2,4-
diisocianatotolueno) y trimetilolpropano (DESMODUR 1); y de triisocianatos alifaticos tales como N-
isocianatohexilaminocarbonil-N,N'-bis(isocianatohexil)urea (DESMODUR N), 2,4,6-trioxo-1,3,5-tris(6-
isocianatohexil)hexahidro-1,3,5-triazina (DESMODUR N3390), 2,4,6-trioxo-1,3,5-tris(5-isocianato-1,3,3-
trimetilciclohexilmetil)hexahidro-1,3,5-triazina (DESMODUR Z4370), y 4-(isocianatometil)-1,8-octano diisocianato.
Los productos DESMODUR anteriores estan disponibles en el mercado en Bayer Corp. Son también utiles el biuret
de hexanodiisocianato, metano diisocianato polimérico, y diisocianato de isoforona polimérico. Los trimeros de
diisocianato de hexametileno, diisocianato de isoforona y diisocianato de tetrametilxilileno.

En algunas realizaciones no limitantes, el poliisocianato usado para preparar un prepolimero de poliuretano poliol
como un precursor es un compuesto cicloalifatico, tal como un compuesto dinuclear enlazado por un grupo
isopropilideno o un grupo alquileno de 1 a 3 atomos de carbono.

Los componentes de reaccion para preparar el poliuretano también comprenden al menos un poliol ramificado que
tiene de 4 a 18 atomos de carbono y al menos 3 grupos hidroxilo. Como se ha analizado anteriormente, el poliol
ramificado puede aumentar el volumen libre dentro de la matriz polimérica para proporcionar espacio para que las
moléculas se muevan o giren cuando impactan.

Como se usa en el presente documento, el término “poliol” incluye compuestos, monémeros, oligémeros y polimeros
que comprenden al menos dos grupos hidroxilo (tal como dioles) o al menos tres grupos hidroxilo (tal como trioles),
polioles de mayor funcionalidad y mezclas de los mismos. Los polioles adecuados son capaces de formar un enlace
covalente con un grupo reactivo tal como un grupo funcional isocianato.

Los ejemplos no limitantes de polioles adecuados incluyen polioles alifaticos, cicloalifaticos, aromaticos,
heterociclicos, oligoméricos, y polimérico y mezclas de los mismos. En algunas realizaciones, tal como para
elementos transparentes o ventanas expuestas a la luz del sol, pueden usarse polioles alifaticos o cicloalifaticos.

El nimero de atomos de carbono en el poliol descrito anteriormente para el Grupo A puede variar de 4 a 18, o de 4 a
12, 0de 4 a 10, 0de 4 a 8, o de 4 a 6 atomos de carbono. En algunas realizaciones no limitantes, uno o mas atomos
de carbono en el poliol pueden reemplazarse con uno o mas heteroatomos, tales como N, S, o O.

Como se ha analizado anteriormente, el poliol ramificado Gtil como un producto de reaccion para preparar el
poliuretano tiene de 4 a 18 &tomos de carbono y al menos 3 grupos hidroxilo. Los ejemplos no limitantes de polioles
trifuncionales, tetrafuncionales o superiores, adecuados para su uso como el poliol ramificado, incluyen alcano
polioles de cadena ramificada tales como glicerol o glicerina, tetrametilolmetano, trimetiloletano (por ejemplo 1,1,1-
trimetiloletano), trimetilolpropano (TMP) (por ejemplo 1,1,1-trimetilolpropano), eritritol, pentaeritritol, dipentaeritritol,
tripentaeritritol, sorbitano, derivados alcoxilados de los mismos (como se analiza mas adelante) y mezclas de los
mismos.

En algunas realizaciones no limitantes, el poliol puede ser un cicloalcano poliol, tal como trimetilen bis(1,3,5-
ciclohexanotriol).
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En algunas realizaciones no limitantes, el poliol puede ser un aromatico poliol, tal como trimetilen bis(1,3,5-
bencenotriol).

Ejemplos no limitantes adicionales de polioles adecuado incluyen los polioles mencionados anteriormente que
pueden ser derivados alcoxilados, tales como etoxilado, propoxilado y butoxilado. En realizaciones alternativas no
limitantes, los siguientes polioles pueden estar alcoxilado con de 1 a 10 grupos alcoxi, glicerol, trimetiloletano,
trimetilolpropano, bencenotriol, ciclohexanotriol, eritritol, pentaeritritol, sorbitol, manitol, sorbitano, dipentaeritritol y
tripentaeritritol. En realizaciones alternativas no limitantes, pueden usarse polioles alcoxilados, etoxilados y
propoxilados y mezclas de los mismos solos o junto con polioles no alcoxilados, no etoxilados y no propoxilados que
tienen al menos tres grupos hidroxilo y mezclas de los mismos. El nimero de grupos alcoxi puede ser de 1 a 10, o
de 2 a 8 o cualquier numero racional entre 1 y 10. En una realizacion no limitante, el grupo alcoxi puede ser etoxi y el
namero de grupos etoxi puede ser de 1 a 5 unidades. En otra realizacién no limitante, el poliol puede ser
trimetilolpropano que tiene hasta 2 grupos etoxi. Los ejemplos no limitantes de polioles alcoxilados adecuados
incluyen trimetilolpropano etoxilado, trimetilolpropano propoxilado, trimetiloletano etoxilado, y mezclas de los
mismos.

Pueden usarse mezclas de cualquiera de los polioles anteriores.

En algunas realizaciones, los poliuretanos de la presente invencién pueden ser termoplasticos, por ejemplo aquellos
poliuretanos que tienen un peso molecular por reticulacion de al menos aproximadamente 6000 g/mol.

En algunas realizaciones no limitantes, el poliol ramificado que tiene de 4 a 18 atomos de carbono puede tener un
peso molecular promedio en nimero de aproximadamente 100 a aproximadamente 500 gramos/mol. En algunas
realizaciones no limitantes, el poliol puede tener un peso molecular promedio en niumero de menos de 450
gramos/mol. En otras realizaciones no limitantes, el poliol puede tener un peso molecular promedio en nimero de
menos de 200 gramos/mol.

Los componentes de reaccion para preparar el poliuretano también comprenden de 0,1 a 0,9 equivalentes de al
menos un diol que tiene de 2 a 18 atomos de carbono, o de 2 a 14 atomos de carbono, o de 2 a 10 atomos de
carbono, o de 2 a 6 &tomos de carbono. En algunas realizaciones no limitantes, uno o mas atomos de carbono en el
diol pueden estar reemplazados con uno o méas heteroatomos, tales como N, S, o O.

Los ejemplos no limitantes de dioles adecuados incluyen alcano dioles de cadena lineal tales como etilenglicol,
dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, 1,2-etanodiol, propano dioles tales como 1,2-propanodiol y 1,3-
propanodiol, butano dioles tales como 1,2- butanodiol, 1,3- butanodiol, y 1,4-butanodiol, pentano dioles tales como
1,5-pentanodiol, 1,3-pentanodiol y 2,4-pentanodiol, hexano dioles tales como 1,6-hexanodiol y 2,5-hexanodiol,
heptano dioles tales como 2,4-heptanodiol, octano dioles tales como 1,8-octanodiol, honano dioles tales como 1,9-
nonanodiol, decano dioles tales como 1,10-decanodiol, dodecano dioles tales como 1,12-dodecanodiol,
octadecanodioles tales como 1,18-octadecanodiol, sorbitol, manitol, y mezclas de los mismos. En algunas
realizaciones no limitantes, el diol es un propano diol tal como 1,2-propanodiol y 1,3-propanodiol, o un butano diol tal
como 1,2- butanodiol, 1,3-butanodiol, y 1,4-butanodiol. En algunas realizaciones no limitantes, uno o mas atomos de
carbono en el poliol pueden estar reemplazados con uno o mas heteroatomos, tales como N, S, o O, por ejemplo
polioles sulfonados, tales como ditio-octano bis diol, tiodietanol tal como 2,2-tiodietanol, o 3,6-ditia-1,2-octanodiol.

Otros ejemplos no limitantes de dioles adecuados incluyen aquellos representados por la siguiente férmula:

H ' ",
\.o/R\R/R\O__H o

en la que R representa un radical alquileno Co a Cig divalente saturado, lineal o ramificado, alifatico, cicloalifatico,
aromatico, heterociclico, u oligomérico o mezclas de los mismos; un radical organico divalente C, a Cig que contiene
al menos un elemento seleccionado entre el grupo que consiste en azufre, oxigeno y silicio ademas de carbono y
atomos de hidrégeno; un radical cicloalquileno Cs a Cig divalente saturado; o un radical heterocicloalquileno Cs a Cis
divalente saturado; y R' y R” pueden estar presentes o ausentes y, si estan presentes, cada uno representa
independientemente un radical alquileno C; a Cig divalente saturado, lineal o ramificado, alifatico, cicloalifatico,
aromatico, heterociclico, polimérico, u oligomérico o mezclas de los mismos.

Otros ejemplos no limitantes de dioles adecuados incluyen alcano dioles de cadena ramificada, tales como
propilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, neopentil glicol, 2-metil-butanodiol, 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol, 2-
metil-1,3-pentanodiol, 2-etil-1,3-hexanodiol, 2-metil-1,3-propanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, dibutil 1,3-propano-
diol, polialquileno glicoles tales como polietilenglicoles, y mezclas de los mismos.

En algunas realizaciones no limitantes, el diol puede ser un cicloalcano diol, tal como ciclopentanodiol, 1,4-
ciclohexanodiol, ciclohexanodimetanoles (CHDM), tales como 1,4-ciclohexanodimetanol, ciclododecanodiol, 4,4'-
isopropiliden-bisciclohexanol, hidroxipropilciclohexanol, ciclohexanodietanol, 1,2-bis(hidroximetil)-ciclohexano, 1,2-
bis (hidroxietil)-ciclohexano, 4,4'-isopropiliden-bisciclohexanol, bis (4-hidroxicoclohexanol)metano y mezclas de los
mismos.
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En algunas realizaciones no limitantes, el diol puede ser un diol aromético, tal como dihidroxibenceno, 1,4-
bencenodimetanol, xileno glicol, alcohol hidroxibencilico y dihidroxitolueno; bisfenoles, tales como, 4,4'-
isopropilidenodifenol, 4,4'-oxibisfenol, 4,4'-dihidroxibenzofenona, 4,4'-tiobisfenol, fenolftaleina, bis(4-
hidroxifenil)metano, 4,4'-(1,2-etenodiil)bisfenol y 4,4'-sulfonilbisfenol; bisfenoles halogenados, tales como 4,4'-
isopropiliden bis (2,6-dibromofenol), 4,4'-isopropiliden bis(2,6-diclorofenol) y 4,4-isopropiliden bis(2,3,5,6-
tetraclorofenol); bisfenoles alcoxilados, que pueden tener, por ejemplo, grupos etoxi, propoxi, a-butoxi y B-butoxi; y
bisciclohexanoles, que pueden prepararse hidrogenando los bisfenoles correspondiente, tales como 4,4'-
isopropiliden-bisciclohexanol, 4,4'-oxibisciclohexanol, 4,4'-tiobisciclohexanol y bis(4-hidroxiciclohexanol)metano, el
producto de alcoxilacién de 1 mol de 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano (es decir, bisfenol-A) y 2 moles de 6xido de
propileno, tereftalatos hidroxialquilos tales como meta o para bis(2-hidroxietil) tereftalato, bis(hidroxietil) hidroquinona
y mezclas de los mismos.

En algunas realizaciones no limitantes, el diol puede ser un diol heterociclico, por ejemplo una dihidroxi piperidina tal
como 1,4-bis(hidroxietil)piperazina.

En algunas realizaciones no limitantes, el diol puede ser un diol de una amida o alcano amida (tal como
etanodiamida (oxamida)), por ejemplo N,N',bis(2-hidroxietil)oxamida.

En algunas realizaciones no limitantes, el diol puede ser un diol de un propionato, tal como 2,2-dimetil-3-
hidroxipropil-2,2-dimetil-3-hidroxipropionato.

En algunas realizaciones no limitantes, el diol puede ser un diol de una hidantoina, tal como bishidroxipropil
hidantoina.

En algunas realizaciones no limitantes, el diol puede ser un diol de un ftalato, tal como meta o para bis(2-hidroxietil)
tereftalato.

En algunas realizaciones no limitantes, el diol puede ser un diol de una hidroquinona, tal como una
dihidroxietilhidroquinona.

En algunas realizaciones no limitantes, el diol puede ser un diol de un isocianurato, tal como dihidroxietil
isocianurato.

En algunas realizaciones no limitantes, el diol para su uso en la presente invencion puede ser un material que
contiene SH, tal como politioles que tienen al menos tres grupos tiol y de 4 al8 atomos de carbono. Los ejemplos no
limitantes de politioles adecuados pueden incluir, aunque sin limitacién, politioles alifaticos, politioles cicloalifaticos,
politioles aromaticos, politioles heterociclicos, politioles poliméricos, politioles oligoméricos y mezclas de los mismos.
El material que contiene hidrégeno activo que contiene azufre puede tener uniones incluyendo, aunque sin
limitacion, uniones éter (-O-), uniones sulfuro (-S-), uniones polisulfuro (-Sx-, en la que x es al menos 2, 0de 2a 4) y
combinaciones de tales uniones. Como se usa en el presente documento, los términos “tiol,” “grupo tiol”, “mercapto”
0 “grupo mercapto” se refieren a un grupo -SH que es capaz de formar una union tiouretano, (es decir, -NH-C (0)-S-)
con un grupo isocianato o una unién ditioruetano (es decir, -NH-C(S)-S-) con un grupo isotiocianato.

En algunas realizaciones no limitantes, los componentes del poliuretano estan esencialmente libres de materiales
que contienen SH, es decir, comprenden menos de aproximadamente el 5 por ciento en peso de materiales que
contienen SH, en otras realizaciones no limitantes comprenden menos de aproximadamente el 2 por ciento en peso
de materiales que contienen SH, y en otras realizaciones no limitantes estan libres de materiales que contienen SH.

En algunas realizaciones no limitantes, el diol que tiene de 4 a 18 atomos de carbono puede tener un peso molecular
promedio en numero de aproximadamente 200 a aproximadamente 10.000 gramos/mol, o menos de
aproximadamente 500 gramos/mol, o menos de aproximadamente 200 gramos/mol.

Pueden usarse mezclas de cualquiera de los dioles anteriores.

En algunas realizaciones no limitantes, los componentes de reaccién para preparar el poliuretano del Grupo A
pueden comprender adicionalmente uno o mas trioles no ramificados y/o uno o mas polioles no ramificados de
mayor funcionalidad.

Los ejemplos no limitantes de trioles no ramificados y polioles no ramificados de mayor funcionalidad adecuados
incluyen polioles alifaticos, cicloalifaticos, aromaticos, heterociclicos, oligoméricos, y poliméricos y mezclas de los
mismos.

En algunas realizaciones no limitantes, el poliol puede ser un cicloalcano poliol, tal como ciclohexanotriol (por
ejemplo 1,3,5-ciclohexanotriol).

En algunas realizaciones no limitantes, el poliol puede ser un poliol aromatico, tal como bencenotriol (por ejemplo
1,2,3-bencenotriol, 1,2,4-bencenaotriol, y 1,3,5-bencenotriol) y fenolftaleina.

En algunas realizaciones no limitantes, el poliol puede ser un poliol de un isocianurato, tal como tris hidroxietil
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isocianurato.

En algunas realizaciones no limitantes, los componentes de reaccién para preparar el poliuretano del Grupo A
pueden comprender adicionalmente uno o mas polioles ramificados o no ramificados (dioles, trioles, y/o polioles de
mayor funcionalidad) que tienen més de 18 atomos de carbono.

Los ejemplos no limitantes de polioles que tienen mas de 18 atomos de carbono adecuados incluyen polioles
alifaticos de cadena lineal o ramificada, ciclopolioles alifaticos; ciclopolioles alifaticos, polioles aromaticos, polioles
heterociclicos, polioles oligoméricos, polioles poliméricos y mezclas de los mismos.

Los ejemplos no limitantes de polioles alifaticos de cadena lineal o ramificada que tienen més de 18 4tomos de
carbono adecuados incluyen 1,18-icosanodiol y 1,24-tetracosanodiol.

Otros ejemplos no limitantes de polioles que tienen mas de 18 atomos de carbono adecuados incluyen aquellos
representados por la siguiente férmula:

H- /R:\ R"
O R~ R™ O’H an

en la que R representa un radical alquileno Cp a Cgo divalente saturado, lineal o ramificado, alifatico, cicloalifatico,
aromatico, heterociclico, u oligomérico o mezclas de los mismos; un radical organico divalente C, a C3p que contiene
al menos un elemento seleccionado entre el grupo que consiste en azufre, oxigeno y silicio ademas de carbono y
atomos de hidrégeno; un radical cicloalquileno Cg a C3o divalente saturado; o un radical heterocicloalquileno Cs a Cso
divalente saturado; y R' y R” pueden estar presentes o ausentes y, si estan presentes, cada uno representa
independientemente un radical alquileno C; a Cs divalente saturado, lineal o ramificado, alifético, cicloalifatico,
aromatico, heterociclico, polimérico, u oligomérico o mezclas de los mismos.

Los ejemplos no limitantes de ciclopolioles alifaticos que tienen mas de 18 atomos de carbono adecuados incluyen
bisciclohexanoles que tienen mas de 18 atomos de carbono, que puede prepararse hidrogenando los bisfenoles
correspondientes.

Los ejemplos no limitantes de polioles aromaticos que tienen mas de 18 atomos de carbono adecuados incluyen
bisfenoles, bisfenoles alcoxilados, tales como 4,4'-isopropilidenodifenol alcoxilado que puede tener de 3 a 70 grupos
alcoxi, y

Otros ejemplos no limitantes de polioles oligoméricos o poliméricos que tienen més de 18 atomos de carbono
adecuados incluyen polialquilen glicoles superiores tales como polietilenglicoles que tienen pesos moleculares
promedio en numero que varian de aproximadamente 200 gramos/mol a aproximadamente 2.000 gramos/mol, y
mezclas de los mismos.

En algunas realizaciones no limitantes, el poliol para su uso en la presente invencion puede ser un material que
contiene SH, tal como politioles que tienen al menos dos grupos tiol o al menos tres grupos tiol y al menos 18
atomos de carbono. Los ejemplos no limitantes de politioles adecuados pueden incluir, aunque sin limitacion,
politioles alifaticos, politioles cicloalifaticos, politioles aromaticos, politioles heterociclicos, politioles poliméricos,
politioles oligoméricos y mezclas de los mismos. El material que contiene hidrogeno activo que contiene azufre
puede tener uniones incluyendo, aunque sin limitacion, uniones éter (-O-), uniones sulfuro (-S-), uniones polisulfuro
(-Sx-, en la que x es al menos 2, o de 2 a 4) y combinaciones de tales uniones. Como se usa en el presente
documento, los términos “tiol,” “grupo tiol”, “mercapto” o “grupo mercapto” se refieren a un grupo -SH que es capaz
de formar una unién tiouretano, (es decir, -NH-C(O)-S-) con un grupo isocianato o una unién ditioruetano (es decir, -
NH-C(S)-S-) con un grupo isotiocianato.

En algunas realizaciones no limitantes, los componentes del poliuretano estan esencialmente libres de materiales
gque contienen SH, por ejemplo, contienen menos de aproximadamente el 5 por ciento en peso de materiales que
contienen SH, en otras realizaciones no limitantes contienen menos de aproximadamente el 2 por ciento en peso de
materiales que contienen SH, y en otras realizaciones no limitantes estan libres de materiales que contienen SH.

En algunas realizaciones no limitantes, el poliol que tiene al menos 18 atomos de carbono puede tener un peso
molecular promedio en nimero de 200 a 5.000 gramos/mol, o de 200 a 4.000 gramos/mol, o al menos 200
gramos/mol, o al menos 400 gramos/mol, o al menos 1000 gramos/mol, o al menos 2000 gramos/mol. En algunas
realizaciones no limitantes, el poliol puede tener un peso molecular promedio en niumero de menos de 5.000
gramos/mol, o menor de 4.000 gramos/mol, 0 menor de 3.000 gramos/mol, 0 menor de 2.000 gramos/mol, 0 menor
de 1.000 gramos/mol, o menor de 500 gramos/mol.

Pueden usarse mezclas de cualquiera de los polioles anteriores. Por ejemplo, el poliol puede comprender
trimetilolpropano y el diol puede comprender butanodiol y/o pentanodiol.

Como se ha analizado anteriormente, la cantidad de diol usada para formar el poliuretano de es de 0,1 a 0,9
equivalentes. En algunas realizaciones no limitantes, la cantidad de diol usada para formar el poliuretano es de 0,3 a

16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2385359 T3

0,9 equivalentes. En otras realizaciones no limitantes, la cantidad de diol usada para formar el poliuretano es de
aproximadamente 0,3 equivalentes.

Los ejemplos no limitantes de policarbonato polioles incluyen policarbonato dioles alifaticos, por ejemplo aquellos
basados en alquileno glicoles, éter glicoles, glicoles aliciclicos 0 mezclas de los mismos. En algunas realizaciones,
los grupos alquileno para preparar el policarbonato poliol pueden comprender de 5 a 10 &tomos de carbono y puede
ser de cadena lineal, cicloalquileno o combinaciones de los mismos. Los ejemplos no limitantes de tales grupos
alquileno incluyen hexileno, octileno, decileno, ciclohexileno y ciclohexildimetileno. Los policarbonato polioles
adecuados pueden prepararse, en ejemplos no limitantes, haciendo reaccionar un alquilen glicol terminado en
hidroxi con un dialquilo carbonato, tal como metil, etil, n-propil o n-butil carbonato, o un diaril carbonato, tal como
difenil o dinaftil carbonato, o haciendo reaccionar un alquileno diol terminado en hidroxi con fosgeno o
bisclooroformiato, de una manera bien conocida por los especialistas en la técnica. Los gjemplos no limitantes de
tales policarbonato polioles incluyen aquellos disponibles en el mercado como Ravecarb 107 de Enichem S.p.A.
(Polimeri Europa) de lItalia y polihexilen carbonato dioles, con un peso molecular promedio en nimero de
aproximadamente 1000, tales como el policarbonato diol KM10-1733 preparado a partir de hexanodiol, disponible en
Stahl. Ejemplos de otros policarbonato polioles adecuados que estan disponibles en el mercado incluyen KM10-
1122, KM10-1667 (preparados a partir una mezcla al 50/50 por ciento en peso de ciclohexano dimetanol y
hexanodiol) (disponible en el mercado en Stahl U.S.A. Inc. de Peabody, Massachusetts) y DESMOPHEN 2020E
(disponible en el mercado en Bayer Corp).

El policarbonato poliol puede producirse haciendo reaccionar un diol, tal como se ha descrito en el presente
documento, y un dialquil carbonato, tal como se describe en la Patente de Estados Unidos N° 4.160.853. El
policarbonato poliol puede incluir polihexametileno carbonato tal como HO-(CH,)e-[O-C(O)-O-(CH2)s]s-OH, en la que
nes un nimeroenterode4a24,o0de4al0,ode5a?7.

Como se ha analizado anteriormente, los componentes del producto de reacciéon estan esencialmente libres de
poliéter poliol. Como se usa en el presente documento, “esencialmente libre de poliéter poliol” significa que los
componentes del producto de reaccion comprenden menos del 10 por ciento en peso de poliéter poliol, 0 menos del
5 por ciento en peso de poliéter poliol, 0 menos del 2 por ciento en peso de poliéter poliol o esté libre de poliéter
poliol.

Los ejemplos no limitantes de poliéter polioles incluyen poli(oxialquileno) polioles o polioles polialcoxilados. Los poli
(oxialquileno) polioles pueden prepararse de acuerdo con procedimientos conocidos. En una realizacién no limitante,
un poli(oxialquileno) poliol puede prepararse condensando un oxido de alquileno, o una mezcla de 6xidos de
alquileno, usando adicién catalizada por acidos o bases con un iniciador polihidrico o una mezcla de iniciadores
polihidricos, tales como etilenglicol, propilenglicol, glicerol, y sorbitol. Pueden usarse también mezclas compatibles
de poliéter polioles. Como se usa en el presente documento, “compatible” significa que dos 0 mas materiales son
mutuamente solubles en el otro, de manera que forman esencialmente una sola fase. Los ejemplos no limitantes de
oxidos de alquileno pueden incluir 6xido de etileno, éxido de propileno, 6xido de butileno, 6xido de amileno, 6xido de
aralquileno, tal como 6xido de estireno, mezclas de 6xido de etileno y 6xido de propileno. En algunas realizaciones
no limitantes, los polioxialquileno polioles pueden prepararse con mezclas de Oxido de alquileno usando
oxialquilacion aleatoria o por etapas. Los ejemplos no limitantes de tales poli(oxialquileno) polioles incluyen
polioxietileno polioles, tales como polietilenglicol, y polioxipropileno polioles, tales como polipropilenglicol.

Otros poliéter polioles incluyen polimeros de blogues tales como aquellos que tienen bloques de éxido de etileno-
Oxido de propileno y/o de 6xido de etileno-6xido de butileno. En algunas realizaciones no limitantes, el poliéter poliol
comprende un copolimero de blogues de la siguiente formula:

HO-(CHR1CHR-0),-(CHRsCHR4-0)p-(CHRsCHRg-O)e-H

en la que R; a Re pueden representar, cada uno independientemente, hidrégeno o metilo; y a, b, y ¢ pueden
seleccionarse, cada uno independientemente, entre un nimero entero de 0 a 300, seleccionandose a, b y ¢ de
manera que el peso molecular promedio en nimero del poliol es menor de aproximadamente 32.000 gramos/mol, o
menor de aproximadamente 10.000 gramos/mol, segun se determina por CPG. En otras realizaciones no limitantes
cada uno de a, b, y ¢ puede ser independientemente un nimero entero de 1 a 300. En otras realizaciones no
limitantes R1, Rz, Rs, ¥y Re pueden ser hidrégeno, y cada Rz y R4 puede seleccionarse independientemente entre
hidrégeno y metilo, con la condicion de que Rz y R4 sean diferentes entre si. En otras realizaciones no limitantes, Rs
y R4 pueden ser hidrégeno, y cada uno de R; y R, puede seleccionarse independientemente entre hidrégeno y
metilo, con la condiciébn de que R; y R, sean diferentes entre si, y cada Rs y Rs puede seleccionarse
independientemente entre hidrogeno y metilo, con la condicién de que Rs y Rg¢ sean diferentes entre si.

En algunas realizaciones no limitantes, los polioles polialcoxilados pueden estar representados por la siguiente
férmula general:
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H-t O\ﬂRO’A“Fo’\r}n’ OH
R1 R2

Férmula (1)

en la que cada m y n puede ser un niumero entero positivo, siendo la suma de my nde 5 a 70; cada R1 y Rz es
hidrégeno, metilo o etilo; y A es un grupo de unién divalente tal como un alquileno de cadena lineal o ramificada que
puede contener de 1 a 8 atomos de carbono, fenileno, y fenileno sustituido con alquilo C; a Cg. Los valores de my n,
junto con el grupo de unién divalente seleccionado, pueden determinar el peso molecular del poliol. Los polioles
polialcoxilados pueden prepararse por procedimientos que son conocidos en la técnica. En una realizacién no
limitante, un poliol tal como 4,4'-isopropilidenodifenol puede hacerse reaccionar con un material que contiene oxirano
tal como 6xido de etileno, 6xido de propileno u 6xido de butileno, para formar lo que cominmente se denomina poliol
etoxilado, propoxilado o butoxilado que tiene funcionalidad hidroxilo. Los ejemplos no limitantes de polioles
adecuados para su uso en preparacion de polioles polialcoxilados pueden incluir aquellos polioles descritos en la
Patente de Estados Unidos N° 6.187.444 B1 en la columna 10, lineas 1-20, incorporada en el presente documento
por referencia.

En algunas realizaciones no limitantes, le poliéter poliol puede ser un copolimero de bloques de Oxido de
etileno/6xido de propileno tipo PLURONIC, tal como PLURONIC R y PLURONIC L62D, y/o copolimeros de bloques
tetrafuncionales basados en 6xido de etileno y 6xido de propileno tipo TETRONIC, tales como TETRONIC R, que
estan disponibles en el mercado en BASE Corp. de Parsippany, New Jersey.

Como se usa en el presente documento, la expresion “poliéter polioles” puede incluir también poli(oxitetrametilen)
dioles preparados mediante la polimerizacion de tetrahidrofurano en presencia de catalizadores de acido de Lewis
tales como, aunque sin limitacion, trifluoruro de boro, cloruro de estafio (IV) y cloruro de sulfonilo.

En algunas realizaciones no limitantes de los poliuretanos los productos de reaccién pueden comprender
adicionalmente uno o mas de los siguientes: poliuretano polioles, (met)acrilamidas, hidroxi(met)acrilamidas,
alcoholes polivinilicos, polimeros que contienen (met)acrilatos con funcionalidad hidroxi, polimeros que contienen
alcoholes alilicos, poliésteramidas y mezclas de los mismos. En algunas realizaciones, la polimerizacion con
acrilamidas pueden formar unas redes interpenetrantes que tienen alta transparencia, buena resistencia al impacto,
y alto médulo de Young.

Los ejemplos no limitantes de poliuretano polioles adecuados incluyen el producto de reaccién de un exceso de
poliisocianato y un poliol ramificado o de cadena lineal. La relacion de equivalentes de poliisocianato a poliol puede
variar de 1,0:0,05 a 1,0,3, 0 1,0:0,7. La cantidad de poliuretano polioles usada puede variar del 1 al 90 por ciento en
peso, del 5 al 70 por ciento en peso, o del 20 al 50 por ciento en peso en una base de peso total de los
componentes.

Los ejemplos no limitantes de acrilamidas adecuadas incluyen acrilamida, metacrilamida y dimetilacrilamida. La
acrilamida puede afiadirse con todos los demas componentes de la reaccidon, o puede disolverse en el diol y
después mezclarse con los otros componentes de reaccion. La cantidad de acrilamida usada puede variar del 5 al
70 por ciento en peso, del 10 al 50 por ciento en peso, o del 10 al 30 por ciento en peso en una base de peso total
de los componentes.

Los ejemplos no limitantes de alcoholes polivinilicos adecuados incluyen alcohol polivinilico. La cantidad de alcohol
polivinilico usada puede variar de aproximadamente el 5 a aproximadamente el 90 por ciento en peso, de
aproximadamente el 10 a aproximadamente el 70 por ciento en peso, o de aproximadamente el 10 a
aproximadamente el 40 por ciento en peso en una base de peso total de los componentes.

Los ejemplos no limitantes de polimeros que contienen (met)acrilatos con funcionalidad hidroxi adecuados incluyen
hidroxipropilacrilato; hidroxietilacrilato; hidroxipropilmetacrilato; hidroxietilmetacrilato; y copolimeros de (met)acrilatos
con funcionalidad hidroxi con acrilamidas, cianoetil(met)acrilatos, metilmetacrilatos, metacrilatos, etacrilatos;
propilacrilatos y vinilpirrolidinona. La cantidad de (met)acrilatos con funcionalidad hidroxi usada puede variar del 10
al 90 por ciento en peso, del 10 al 70 por ciento en peso, o del 10 al 30 por ciento en peso en una base de peso total
de los componentes.

Los ejemplos no limitantes de polimeros que contienen alcoholes alilicos adecuados incluyen bis(alilcarbonato) de
dietilenglicol, aliloxitrimetilsilano, y dialilcarbonato. La cantidad de alcoholes alilicos usada puede variar del 5 al 70
por ciento en peso, del 10 al 50 por ciento en peso, o del 10 al 30 por ciento en peso

Los ejemplos no limitantes de poliésteramidas adecuadas incluyen polimeros de esteramida obtenidos por la
reaccion de bis-oxamidodioles tales como N,N'-bis(omega-hidroxialquileno)oxamida con un acido dicarboxilico o
diéster, tal como dietil oxalato, dietil succinatos, dietil suberato, o dimetil tereftalato. La cantidad de poliésteramidas
usada puede variar del 10 al 80 por ciento en peso; del 20 al 60 por ciento en peso, o del 30 al 50 por ciento en peso
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en una base de peso total de los componentes.

En algunas realizaciones no limitantes de los poliuretanos, los productos de reaccion pueden comprender
adicionalmente uno o mas agentes de curado de amina. El agente de curado de amina, si esta presente, puede
actuar como un catalizador en la reaccion de polimerizacion, incorporarse en el polimerizado resultante y puede
formar poli(ureauretanos). La cantidad de agente de curado de amina usada puede variar de 0,05 a 0,9
equivalentes, de 0,1 a 0,7 equivalentes, o de 0,3 a 0,5 equivalentes.

Los ejemplos no limitantes de tales agentes de curado de amina incluyen poliaminas alifaticas, poliaminas
cicloalifgticas, poliaminas arométicas y mezclas de las mismas. En algunas realizaciones no limitantes, el agente de
curado de amina puede tener al menos dos grupos funcionales seleccionados entre amina primaria (-NHz), amina
secundaria (-NH-) y combinaciones de las mismas. En algunas realizaciones no limitantes, el agente de curado de
amina puede tener al menos dos grupos amina primaria. En algunas realizaciones no limitantes, los grupos amino
son todos grupos primarios.

Los ejemplos de tales agentes de curado de amina incluyen compuestos que tienen la siguiente formula:

en la que cada R; y R, se selecciona independientemente entre grupos metilo, etilo, propilo, y isopropilo, y R3 se
selecciona entre hidrégeno y cloro, tal como los siguientes compuestos fabricados por Lonza Ltd. (Basel, Suiza):
LONZA-CURE® M-DIPA, en el que R1=C3 H7; R,=C3 H7; R3=H; LONZACURE® M-AMD, en el que R;=CHgs; R,=CHj3;
Rs;=H; LONZACURE® M-MEA, en el que R;=CHjs; R»=C;, Hs; R3=H; LONZACURE® M-DEA, en el que R1=C; Hs;
R2=C; Hs; Rz=H; LONZACURE® M-MIPA,: en el que R1=CHs; R,=C3 H7; Rs=H; y LONZACURE® M-CDEA, en el que
R1=C; Hs; R»=C; Hs; R3=Cl, cada uno de los cuales esta disponible en el mercado en Air Products and Chemicals,
Inc. de Allentown, PA.

Tales agentes de curado de amina pueden incluir un agente de curado de diamina tal como 4,4'-metilenbis(3-cloro-
2,6-dietilanilina), (LONZACURE® M-CDEA); 2,4-diamino-3,5-dietil-tolueno, 2,6-diamino-3,5-dietil-tolueno y mezclas
de los mismos (colectivamente “dietiltoluenodiamina” o “DETDA"), que esta disponible en el mercado en Albernarle
Corporation con el nombre comercial ETHACURE 100; dimetiltiotoluenodiamina (DMTDA) (disponibles en el
mercado como ETHACURE 300): la version de color estabilizado de ETHACURE 100 (es decir, una formulacion que
contiene un aditivo para reducir el color amarillo), que esta disponible con el nombre ETHACURE 100S; 4,4'-metilen-
bis-(2-cloroanilina) (disponible en el mercado en Kingyorker Chemicals con el nombre comercial MOCA). DETDA
puede ser un liquido a temperatura ambiente con una viscosidad de 156 centipoise (cp) a 25 °C. DETDA puede ser
isomérico, siendo la cantidad del isémero 2,4 del 75 al 81 por ciento, mientras que la cantidad del isémero 2,6 puede
ser del 18 al 24 por ciento.

Otros ejemplos no limitantes de agentes de curado de amina incluyen etilenaminas, tales como etilendiamina (EDA),
dietilentriamina (DETA), trietilentetramina (TETA), tetraetilenpentamina (TEPA), pentaetilenhexamina (PEHA),
piperazina, morfolina, morfolina sustituida, piperidina, piperidina sustituida, dietilendiamina (DEDA), y 2-amino-1-
etilpiperazina. En algunas realizaciones no limitantes, el agente de curado de amina puede seleccionarse entre uno
0 mas isémeros de dialquil C;-Cs; toluenodiamina, tal como 3,5-dimetil-2,4-toluenodiamina, 3,5-dimetil-2,6-
toluenodiamina, 3,5-dietil-2,4-toluenodiamina, 3,5-dietil-2,6-toluenodiamina, 3,6-diisopropil-2,4-toluenodiamina, 3,5-
diisopropil-2,6-toluenodiamina, y mezclas de los mismos. En algunas realizaciones no limitantes, el agente de
curado de amina puede ser metilen dianilina o trimetilenglicol di(para-aminobenzoato).

Otros ejemplos no limitantes de agentes de curado de amina incluyen compuestos de las siguientes estructuras
generales (XIII-XV):

3¢ 2
(XITY)
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H2 2

{XIV)
. S .
O™

(XV)

Otros ejemplos no limitantes de agentes de curado de amina incluyen uno o mas metilen bis anilinas representadas
por las formulas generales XVI-XX; una o méas sulfuros de anilina representados por las férmulas generales XXI-
XXV, y/o una 0 més bianilinas representadas por las formulas generales XXVI-XXIX,

(XVI}
{XVII)

(XVIII)

{XIX}

(XX)
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(XXI)
Rs
s
H:N NH,
(XXII)
R4 S Rq

5 5
’ 3 2
HzN R4
(XXIII) :
5 5
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, H>N. R;
(XXIV) -
R4 S NH,
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NHz 5
. Ra R;
(XXV)
Rs S NH,
>
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(XXVYII)

(XXVIII)

(XXIX)

en las que cada Rs; y R4 es independientemente alquilo C1-Cs, y Rs se selecciona entre hidrégeno y halégeno, tal
como cloro o bromo. La diamina representada por la férmula general XV puede describirse, en general, como una
4,4'-metilen-bis(dialquilanilina). Los ejemplos no limitantes adecuados de diaminas que pueden estar representadas
por la formula general XV incluyen, aunque sin limitacion, 4,4'-metilen-bis(2,6-dimetilanilina), 4,4'-metilen-bis(2,6-
dietilanilina), 4,4'-metilen-bis(2-etil-6-metilanilina), 4,4'-metilen-bis(2,6-diisopropilanilina), 4,4'-metilen-bis(2-isopropil-
6-metilanilina) y 4,4'-metilen-bis(2,6-dietil-3-cloroanilina).

El agente de curado de amina incluye compuestos representados por la siguiente estructura general (XXX):

NH2

R2; R2o
(X2X)
Raa NHa

. 21

en la que cada uno de Rz, R21, R22, Y R23 se selecciona independientemente entre H, alquilo C1-C3, CH3-S- y
halégeno, tal como cloro o bromo. El agente de curado de amina representado por la férmula general XXX puede
incluir dietil tolueno diamina (DETDA) en la que R23 es metilo, cada uno de Ry y R21 es etilo y Rz, es hidrogeno.
También, el agente de curado de amina puede incluir 4,4'-metilendianilina.

En una realizacién en la que es deseable producir un poli(ureauretano) que tenga poco color, el agente de curado de
amina puede seleccionarse de manera que tenga relativamente poco color y/o pueda fabricarse y/o almacenarse de
una manera que evite que la amina desarrollo en color (por ejemplo, amarillo).

En algunas realizaciones no limitantes de los poliuretanos, los productos de reaccion pueden estar esencialmente
libres de agente de curado de amina Como se usa en el presente documento, “esencialmente libre de agente de
curado de amina” significa que los componentes del producto de reaccion comprenden menos del 10 por ciento en
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peso de agente de curado de amina, o menos del 5 por ciento en peso de agente de curado de amina, o menos del
2 por ciento en peso de agente de curado de amina 0, en otras realizaciones no limitantes, estan libres de agente de
curado de amina.

En algunas realizaciones no limitantes, la presente invencidon proporciona poliuretanos F que comprenden un
producto de reaccién de componentes que comprenden: (a) aproximadamente 1 equivalente de al menos un
poliisocianato; (b) de 0,3 a 1 equivalentes de al menos un poliol ramificado que tiene de 4 a 18 atomos de carbono y
al menos 3 grupos hidroxilo; (c) de 0,01 a 0,3 equivalentes de al menos un policarbonato diol; y (d) de 0,1 a 0,9
equivalentes de al menos un diol que tiene de 2 a 18 atomos de carbono, en el que los componentes del producto de
reaccion estan esencialmente libres de poliéter poliol y en el que los componentes de reaccion se mantienen a una
temperatura de al menos 100 °C durante al menos 10 minutos. El diol que tiene de 2 a 18 atomos de carbono es
quimicamente diferente del policarbonato diol, por ejemplo, el diol tiene al menos un atomo diferente o una
disposicién de atomos diferente en comparacion con el policarbonato diol.

Ejemplos no limitantes adecuados de poliisocianatos, polioles ramificados que tienen de 4 a 18 atomos de carbono y
al menos 3 grupos hidroxilo, policarbonato dioles y diol que tienen de 2 a 18 atomos de carbono para su uso como
productos de reaccion para preparar los poliuretanos se han analizado con detalle anteriormente.

En algunas realizaciones no limitantes, la cantidad de poliol ramificado usada para formar el poliuretano puede variar
de 0,3 a 0,98 equivalentes, o de 0,5 a 0,98 equivalentes, o de 0,9 a 0,98 equivalentes.

En algunas realizaciones no limitantes, la cantidad de policarbonato diol usada para formar el poliuretano puede
variar de 0,01 a 0,1 equivalentes, o de 0,05 a 0,1 equivalentes, o aproximadamente 0,1 equivalentes.

En algunas realizaciones no limitantes, la cantidad de diol usada para formar el poliuretano puede variar de 0,01 a
0,1 equivalentes, o de aproximadamente a 0,1 equivalentes, o aproximadamente 0,1 equivalentes.

Los poliuretanos estan esencialmente libres de poliéter poliol, habiéndose descrito anteriormente los tipos y
cantidades de poliéter poliol.

En algunas realizaciones no limitantes de los poliuretanos los productos de reaccion pueden comprender
adicionalmente uno o mas de los siguientes: poliuretano polioles, acrilamidas, alcoholes polivinilicos, polimeros que
contienen (met)acrilatos con funcionalidad hidroxi, polimeros que contienen alcoholes alilicos, poliésteramidas y
mezclas de los mismos, como se ha descrito y en las cantidades anteriores.

En algunas realizaciones no limitantes de los poliuretanos los productos de reaccién pueden comprender
adicionalmente uno o méas agentes de curado de amina como se ha analizado anteriormente. En otras realizaciones
no limitantes, los productos de reaccidn para preparar los poliuretanos pueden estar esencialmente libres de o libres
de agente de curado de amina como se ha analizado anteriormente.

Los poliuretanos de la presente invencion pueden polimerizarse usando una diversidad de técnicas. En algunas
realizaciones no limitantes descritas con mayor detalle mas adelante, el poliisocianato y el poliol pueden hacerse
reaccionar juntos en un procedimiento de una sola etapa para formar el poliuretano. Los poliuretanos que contienen
azufre de la presente invencion pueden producirse combinando isocianato y/o isotiocianato y poliol y/o politiol.

En otras realizaciones no limitantes, el poliuretano puede prepararse haciendo reaccionar poliisocianato(s) y
poliol(es) para formar un prepolimero de poliuretano y después introducir diol(es), y opcionalmente catalizador y
otros componentes de reaccién opcionales.

En otras realizaciones no limitantes tales como el Grupo B, el poliuretano puede prepararse haciendo reaccionar
poliisocianato(s) y diol(es) para formar un prepolimero de uretano con funcionalidad isocianato y después introducir
diol(es), polioles y opcionalmente catalizador y otros componentes de reaccion opcionales. En algunas realizaciones,
el prepolimero de uretano con funcionalidad isocianato, poliol y una segunda porcién componentes de reaccion de
diol se mantienen a una temperatura de al menos 100 °C durante al menos 10 minutos, o al menos 110 °C durante
al menos 10 minutos o 20 minutos.

Ya sean preparados en un procedimiento de una sola etapa o en un procedimiento multi-etapa usando un
prepolimero, en algunas realizaciones no limitantes, cada uno de los ingredientes mencionados anteriormente puede
desgasificarse antes de la reaccion. En algunas realizaciones no limitantes, el prepolimero puede desgasificarse, el
material difuncional puede desgasificarse, y después estos dos materiales pueden combinarse.

En el procedimiento de polimerizacién “de inyeccidon” o en masa, todos los ingredientes, es decir, isocianato, poliol y
diol se mezclan simultdneamente. Este procedimiento es generalmente satisfactorio cuando todos los hidrégenos
activos reaccionan a aproximadamente la misma velocidad, tal como cuando todos contienen grupos hidroxilo como
los Unicos sitios reactivos. La reaccién de uretano puede realizarse en condiciones anhidras con reactantes secos,
tales como en una atmésfera de nitrdgeno a presién atmosférica y a una temperatura que varia de 75 °C a 140 °C.
Si se usan policarbonato polioles o cualquier compuesto con funcionalidad hidroxi, éstos tipicamente se secan antes
de la reaccién, normalmente hasta un contenido de humedad que varia del 0,01 al 0,05 por ciento.
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Para obtener la aleatoriedad deseada y un polimero generalmente transparente, el diol, por ejemplo, 1,4-butanodiol
anhidro (que contiene un maximo del 0,04 por ciento de agua) puede afadirse al poliol en una atmosfera de
nitrégeno para expulsar la humedad y la temperatura se mantiene suficientemente alta de manera que no hay
separacion de fases y se obtiene una mezcla homogénea. El poliisocianato, por ejemplo, 4,4'-metilen-bis-(ciclohexil
isocianato), puede afadirse rapidamente y la mezcla puede mantenerse a una temperatura de al menos 75 °C, o al
menos 85 °C, o al menos 90 °C, o al menos 95 °C durante al menos 10 minutos o al menos 20 minutos. En algunas
realizaciones, la mezcla se mantiene a una temperatura de al menos 100 °C, o al menos 105 °C, o al menos 110 °C
durante al menos 10 minutos o al menos 20 minutos, de manera que no hay separacion de fases y la mezcla
permanece homogénea. La mezcla puede mantenerse a una presion que varia de 2 a 6 mm de Hg (266,6 a 800
Pascal (Pa)), o a 266,6 Pa durante un periodo de tiempo de 10 minutos a 24 horas, o de 10 minutos a 4 horas.

En algunas realizaciones no limitantes, la mezcla puede agitarse vigorosamente a una temperatura de al menos 75
°C, o al menos 85 °C, o al menos 90 °C, o al menos 95 °C, o al menos 100 °C, o al menos 105 °C, o al menos
110°,C, y desgasificarse durante un periodo de al menos 3 minutos, tiempo durante el cual la presion se reduce de
atmosférica a aproximadamente 400 Pa (3 milimetros de mercurio). La reduccion de presion facilita la retirada de los
gases disueltos tales como nitrégeno y diéxido de carbono, y después los ingredientes pueden hacerse reaccionar a
una temperatura que varia de 100 °C a 140 °C, o de 110 °C a 140 °C, en presencia de un catalizador y la reaccion
continla hasta que no hay sustancialmente grupos isocianato presentes, en algunas realizaciones durante al menos
6 horas. En ausencia de un catalizador, la reaccion puede realizarse durante al menos 24 horas, tal como en una
atmésfera de nitrégeno.

En algunas realizaciones no limitantes, en las que puede formarse una ventana, la mezcla polimerizable, que
opcionalmente puede estar desgasificada, puede introducirse en un molde y el molde puede calentarse (es decir;
ciclo de curado térmico) usando una diversidad de técnicas convencionales conocidas en la técnica. El ciclo de
curado térmico puede variar dependiendo de la reactividad y la relacion molar de los reactantes. En una realizacion
no limitante, el ciclo de curado térmico puede incluir calentar la mezcla de prepolimero y diol, y opcionalmente diol y
ditiol; o calentar la mezcla de poliisocianato, poliol y/o politiol y diol o diol/ditiol, de temperatura ambiente a una
temperatura de aproximadamente 200 °C durante un periodo de 0,5 horas a 72 horas; o de aproximadamente 80 °C
a aproximadamente 150 °C durante un periodo de 5 horas a 48 horas.

En otras realizaciones no limitantes descritas con mayor detalle mas adelante, el isocianato y el poliol pueden
hacerse reaccionar juntos para formar un prepolimero de poliuretano y el prepolimero puede hacerse reaccionar con
mas del mismo poliol o polioles y/o diol o dioles, o uno diferente, para formar un poliuretano o poliuretano que
contiene azufre. Cuando se emplea el procedimiento del prepolimero, el prepolimero y el diol o dioles pueden
calentarse de manera que se reduce la viscosidad del prepolimero a aproximadamente 0,2Pa-s (200 cp) o, como
méaximo, unos pocos miles de centipoises, para ayudar en el mezclado. Como en la polimerizacion a granel, la
reaccion deberia realizarse en condiciones anhidras con reactantes secos.

El prepolimero de poliuretano puede tener un peso molecular promedio en nimero (Mn) de menos de 50.000
gramos/mol, o menor de 20.000 gramos/mol, o0 menor de 10.000 gramos/mol, o0 menor de 5.000 gramos/mol, o al
menos 1.000 gramos/mol o al menos 2.000 gramos/mol, inclusive cualquier intervalo dentro de los mencionados.

Cuando los componentes formadores de poliuretano, tales como polioles e isocianatos, se combinan para producir
poliuretanos, las cantidades relativas de los ingredientes se expresan tipicamente como una relacion de el nimero
de reactivo grupos isocianato disponibles respecto al nimero de grupos reactivos hidroxilo disponibles, es decir, una
relacion de equivalentes de NCO:OH. Por ejemplo, una relacion de NCO:OH de 1,0:1,0 se obtiene cuando el peso
de un equivalente de NCO de la forma suministrada del componente de isocianato se hace reaccionar con el peso
de un equivalente de OH de la forma suministrada del componente organico de poliol. Los poliuretanos de la
presente invencion pueden tener una relacién de equivalentes de NCO:OH que varia de 0,9:1,0 a 1,1:1,0, o de
aproximadamente 1,0:1,0,

En algunas realizaciones no limitantes, cuando el isocianato y el poliol se hacen reaccionar para formar un
prepolimero, el isocianato esta presente en exceso, por ejemplo la cantidad de isocianato y la cantidad de poliol en
el prepolimero de isocianato pueden seleccionarse de manera que la relaciéon de equivalentes de (NCO):(OH) puede
variar de 1,0: 0,05 a 1,0:0,7.

En algunas realizaciones no limitantes, la cantidad de isocianato y la cantidad de poliol usada para preparar el
prepolimero de poliuretano terminado en isocianato o el prepolimero de poliuretano que contiene azufre terminado
en isocianato puede seleccionarse de manera que la relacion de equivalentes de (NCO):(SH + OH) pueda ser al
menos 1,0:1,0, o al menos 2,0:1,0, o al menos 2,5: 1,0, o menor de 4,5:1,0, o menor de 5,5:1,0; o la cantidad de
isotiocianato y la cantidad de poliol usadas para preparar el prepolimero de poliuretano que contiene azufre
terminado en isotiocianato puede seleccionarse de manera que la relacion de equivalentes de (NCS):(SH + OH)
pueda ser al menos 1,0:1,0, o al menos 2,0:1,0, o al menos 2,5:1,0, o menor de 4,5:1,0, o menor de 5,5:1,0; o la
cantidad de una combinaciéon de isotiocianato e isocianato y la cantidad de poliol usadas para preparar el
prepolimero de poliuretano que contiene azufre terminado en isotiocianato/isocianato puede seleccionarse de
manera que la relacion de equivalentes de (NCS + NCO):(SH + OH) pueda ser al menos 1,0:1,0, o al menos 2,0:1,0,
o al menos 2,5:1,0, o menor de 4,5:1,0, o menor de 5,5:1,0.
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La relacion y proporciones del diol y el poliol pueden afectar a la viscosidad del prepolimero. La viscosidad de tales
prepolimeros puede ser importante, por ejemplo cuando estan destinados para su uso con composiciones de
revestimiento, tales como aquellos para procedimientos de revestimiento fluidos. El contenido de sélidos de tales
prepolimeros, sin embargo, también puede ser importante, puesto que un contenido de sdélidos mayor puede
conseguir propiedades deseadas del revestimiento, tales como resistencia a las condiciones atmosféricas,
resistencia al arafiado, etc. En los revestimientos convencionales, las composiciones de revestimiento con mayor
contenido de sdlidos tipicamente requieren mayores cantidades de material disolvente para diluir el revestimiento
para reducir la viscosidad para los procedimientos de revestimiento fluidos apropiados. El uso de tales disolventes,
sin embargo, puede afectar negativamente a la superficie del sustrato, particularmente cuando la superficie del
sustrato es un material polimérico. En la presente invencion, la viscosidad del prepolimero puede ajustarse
apropiadamente para proporcionar un material con menores niveles de viscosidad a un mayor contenido de sélidos,
proporcionando de esta manera un revestimiento eficaz sin necesidad de cantidades excesivas de disolventes que
podrian afectar perjudicialmente a la superficie del sustrato.

En algunas realizaciones no limitantes en las que se usa un agente de curado de amina opcional, la cantidad de
prepolimero de poliuretano terminado en isocianato o prepolimero de poliuretano que contiene azufre terminado en
isocianato y la cantidad de agente de curado de amina usada para preparar el poliuretano que contiene azufre
puede seleccionarse de manera que la relacién de equivalentes de (NH + SH + OH) : (NCO) puede variar de
0,80:1,0a1,1:1,0, 0 de 0,85:1,0 a 1,0:1,0, 0 de 0,90:1,0 a 1,0: 1,0, o de 0,90:1,0 a 0,95:1,0, o de 0,95:1,0 a 1,0:1,0.

En algunas realizaciones no limitantes, la cantidad de prepolimero de poliuretano que contiene azufre terminado en
isotiocianato o isotiocianato/isocianato y la cantidad de agente de curado de amina usada para preparar
poliureauretano que contiene azufre puede seleccionarse de manera que la relacion de equivalentes de (NH + SH +
OH) : (NCO + NCS) puede variar de 0,80: 1,0 a 1,1:1,0, o de 0,85:1,0 a 1,0:1,0, o de 0,90:1,0 a 1,0:1,0, o de 0,90:1,0
a0,95:1,0, o de 0,95:1,0 a 1,0:1,0.

Se cree que las propiedades de absorcion de energia inusuales y la transparencia de los poliuretanos de la presente
invencién pueden depender no solo de los ingredientes y proporciones del uretano, sino que también puede
depender del procedimiento de preparacion. Mas particularmente, se cree que la presencia de segmentos de bloque
regular de poliuretano puede afectar negativamente a la transparencia y propiedades de absorcion de energia del
poliuretano y, en consecuencia, se cree que segmentos aleatorios dentro del polimero pueden proporcionar
resultados 6ptimos. En consecuencia, que el uretano contenga o no segmentos de bloque regulares o aleatorios
depende de los reactivos particulares y de su reactividad relativa, asi como de las condiciones de reaccion. En
general, el poliisocianato sera mas reactivo con un diol o poliol de bajo peso molecular, por ejemplo, 1,4-butanodiol,
qgue con un poliol polimérico y, por lo tanto, en algunas realizaciones no limitantes es deseable que se inhiba la
reaccion preferente entre el diol o poliol de bajo peso molecular y el poliisocianato, tal como afiadiendo rapidamente
el poliisocianato a una mezcla intima del diol o poliol de bajo peso molecular y el poliol polimérico con agitacion
vigorosa, tal como a una temperatura de al menos 75 °C cuando no se emplea catalizador, y después se mantiene a
una temperatura de reaccién de al menos 100 °C o 110 °C después de que la exotermia se haya reducido. Cuando
se emplea un catalizador, la temperatura de mezclado inicial puede ser menor, tal como aproximadamente 60 °C, de
manera que la exotermia no lleva la temperatura de la mezcla sustancialmente por encima de la temperatura de
reaccion deseada. En tanto que los poliuretanos sean térmicamente estables, sin embargo, la temperatura de la
reacciones puede alcanzar cifras tan altas como 200 °C y tan bajas como 60 °C y, en algunas realizaciones no
limitantes, variar de 75 °C a 130 °C cuando se emplea un catalizador, o variar de 80 °C a 100 °C cuando no se
emplea catalizador. En algunas realizaciones no limitantes la temperatura de reaccion puede variar de 130 °C a 150
°C.

También es deseable alcanzar rapidamente la temperatura de la reacciones después de obtener una mezcla
homogénea cuando no se emplea un catalizador, de manera que el polimero no se haga turbio debido a la
separacion de fases. Por ejemplo, algunas mezclas pueden hacerse turbias en menos de media hora a menos de 80
°C sin catalizador. Por lo tanto, puede ser deseable usar catalizador o introducir los reactantes para alcanzar
rapidamente una temperatura de la reaccioén por encima de 100 °C, o 110 °C o 130 °C, por ejemplo usando un
cabezal de mezcla de alta velocidad de cizalla, de manera que el polimero no se haga turbio. Los catalizadores
adecuados pueden seleccionarse entre aquellos conocidos en la técnica. En algunas realizaciones no limitantes, la
desgasificacion puede tener lugar antes de o después de la adicion del catalizador.

En algunas realizaciones no limitantes, un catalizador formador de uretano puede usarse en la presente invencion
para potenciar la reaccion de los materiales formadores de poliuretano. Los catalizadores formadores de uretano
adecuados incluyen aquellos catalizadores que son Utiles para la formacion de uretano por reaccion de los
materiales que contienen NCO y OH, y que tienen poca tendencia a acelerar las reacciones secundarias que
conducen a la formacion de alofonato e isocianato. Los ejemplos no limitantes de catalizadores adecuados se
seleccionan entre el grupo de bases de Lewis, acidos de Lewis y catalizadores de inserciébn como se describe en
Ullmann's Enciclopedia of Industrial Chemistry, 52 Edicion, 1992, Volumen A21, pag. 673 a 674.

En algunas realizaciones no limitantes, el catalizador puede ser una sal estannosa de un acido organico, tal como
octoato estannoso o acido butil estannoico. Otros ejemplos no limitantes de catalizadores adecuados incluyen
catalizadores de amina terciaria; sales de amonio terciario, catalizadores de estafio, fosfinas o mezclas de los
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mismos. En alguna realizacion no limitante, los catalizadores pueden ser dimetil ciclohexilamina, dilaurato de
dibutilestafio, diacetato de dibutilestafio, mercapturo de dibutilestafio, diacetato de dibutilestafio, dimaleato de
dibutilestafio, diacetato de dimetilestafio, dilaurato de dimetilestafio, 1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano, carboxilatos de
bismuto, carboxilatos de zirconio, octoato de cinc, acetilacetonato férrico y mezclas de los mismos. La cantidad de
catalizador usada puede variar dependiendo de la cantidad de componentes, por ejemplo de 10 ppm a 600 ppm.

En realizaciones alternativas no limitantes, pueden incluirse diversos aditivos en las composiciones que comprenden
los poliuretanos de la presente invencion. Tales aditivos incluyen estabilizadores de luz, estabilizadores térmicos,
antioxidantes, colorantes, retardantes de llama, absorbedores de luz ultravioleta, estabilizadores de luz tales como
estabilizadores de luz de amina con impedimentos estéricos, agentes de liberacion del molde, tintes estéaticos (no
fotocrémicos), agentes fluorescentes, pigmentos, tensioactivos, aditivos flexibilizantes tales como, aunque sin
limitacion, benzoatos de fenol alcoxilados y dibenzoatos de poli(alquilen glicol), y mezclas de los mismos. Los
ejemplos no limitantes de aditivos anti-amarilleamiento incluyen 3-metil-2-butenol, érgano-pirocarbonatos vy trifenil
fosfito (N° Registro CAS 101-02-0). Ejemplos de antioxidantes utiles incluyen IRGANOX 1010, IRGANOX 1076, e
IRGANOX MD 1024, cada uno de ellos disponible en el mercado en Ciba Specialty Chemicals de Tarrytown, Nueva
York. Ejemplos de absorbedores de UV (tiles incluyen CYASORB UV 5411, TINUVIN 130 y TINUVIN 328
disponibles en el mercado en Ciba Specialty Chemicals, y SANDOVAR 3206 disponible en el mercado en Clariant
Corp. de Charlotte, North Carolina. Ejemplos de estabilizadores de luz de amina con impedimentos estéricos Utiles
incluyen SANDOVAR 3056 disponible en el mercado en Clariant Corp. de Charlotte, North Carolina Ejemplos de
tensioactivos utiles incluyen BYK 306 disponible en el mercado en BYK Chemie de Wesel, Alemania.

Tales aditivos pueden estar presentes en una cantidad tal que el aditivo constituye menos de aproximadamente el
30 por ciento en peso, o0 menos de aproximadamente el 15 por ciento en peso, 0 menos de aproximadamente el 5
por ciento en peso, 0 menos de aproximadamente el 3 por ciento en peso, basado en el peso total del polimero. En
algunas realizaciones no limitantes, los aditivos opcionales mencionados anteriormente pueden pre-mezclarse con el
prepolimero con funcionalidad poliisocianato o isocianato. En otras realizaciones no limitantes, los aditivos
opcionales pueden pre-mezclarse con los polioles o el prepolimero de uretano.

En algunas realizaciones no limitantes, la presente invencion proporciona procedimientos de preparacion de
poliuretanos que comprenden la etapa de hacer reaccionar en un procedimiento en una sola etapa componentes
que comprenden: (a) aproximadamente 1 equivalente de al menos un poliisocianato; (b) de 0,3 a 1 equivalentes de
al menos un poliol ramificado que tiene de 4 a 18 atomos de carbono y al menos 3 grupos hidroxilo; (c) de 0,01 a 0,3
equivalentes de al menos un policarbonato diol; y (d) de 0,1 a 0,9 equivalentes de al menos un diol que tiene de 2 a
18 atomos de carbono, en el que los componentes del producto de reaccion estan esencialmente libres de poliéter
poliol.

En otras realizaciones no limitantes, la presente invencion proporciona procedimientos de preparacion poliuretanos
que comprenden las etapas de: (a) hacer reaccionar al menos un poliisocianato y al menos un poliol ramificado que
tiene de 4 a 18 atomos de carbono y al menos 3 grupos hidroxilo para formar un prepolimero de poliuretano, y (b)
hacer reaccionar el prepolimero de poliuretano con al menos un policarbonato diol y al menos un diol que tiene de 2
a 18 atomos de carbono para formar el poliuretano, en el que los componentes del producto de reaccion estan
esencialmente libres de poliéter poliol.

Poli(ureauretanos)

Los poli(ureauretanos) pueden prepararse a partir de cualquiera de los poliuretanos anteriores, incluyendo uno o
mas agentes de curado de amina en los componentes de reaccidn. La funcionalidad amina del agente de curado de
amina puede reaccionar con los grupos isocianato para formar uniones urea o unidades dentro de la matriz de
poliuretano. Las cantidades de agentes de curado de amina y condiciones de reaccion adecuadas se han analizado
con detalle anteriormente.

La presente invencion proporciona materiales de poliuretano que comprenden una primera porcion de particulas
cristalinas que tienen auto-orientacién y que estan unidas juntas para fijar su orientacion a lo largo de una primera
direccion cristalografica y una segunda porcion de particulas cristalinas que tienen auto-orientacion y que estan
unidas juntas para fijar su orientacion a lo largo de una segunda direccion cristalografica, siendo la primera direccion
cristalografica diferente de la segunda direccion cristalografica, comprendiendo dichas particulas cristalinas al menos
un 30% del volumen total del material de poliuretano.

Las particulas interactian entre si o con una superficie del sustrato para alinear sus ejes cristalograficos en una, dos
o tres dimensiones. Como se usa en el presente documento, “alinear” o “alineado” con respecto a las particulas
cristalinas significa que las particulas de esa porcion cristalina estan dispuestas en una matriz de posicién y
orientacion generalmente fijadas. El grado de alineacién preferido dependera de la aplicacion pretendida para el
material. Para fines de alineacion, es deseable que las particulas tengan formas uniformes, con superficies planas
dominantes en una orientacién adecuada, tal como perpendicular a o paralela a, con respecto a la direccion de
alineacion deseada.

En algunas realizaciones no limitantes, la primera porcion de las particulas cristalinas esta alineada en dos
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dimensiones. En algunas realizaciones no limitantes, la primera porcién de las particulas cristalinas esta alineada en
tres dimensiones. En algunas realizaciones, las particulas cristalinas estan alineadas a lo largo de una distancia que
varia de 1 nm a 50 nm a lo largo de cualquier direccién.

En algunas realizaciones no limitantes, la segunda porcion de las particulas cristalinas esta4 alineada en dos
dimensiones. En algunas realizaciones no limitantes, la segunda porcién de las particulas cristalinas esté alineada
en tres dimensiones.

Las particulas cristalinas de la presente invencion tienen al menos morfologias de “auto-alineacion”. Como se usa en
el presente documento, las morfologias de “auto-alineacion” incluyen cualquier particula que sea capaz de auto-
organizarse para formar una estructura policristalina en la que las particulas individuales estan alineadas a lo largo
de al menos una direccion cristalografica en las areas de mayor densidad y se ordenan, por ejemplo, en forma de
lamelas. Ejemplos de morfologias de particula cristalina con morfologias de auto-alineacién incluyen particulas
cubicas, plaquetas hexagonales, fibras hexagonales, plaquetas rectangulares, particulas rectangulares, plaguetas
triangulares, plaguetas cuadradas, tetraedro, cubo, octaedro y mezclas de los mismos.

Las morfologias de auto-alineacion pueden establecer una orientacion que podria estar hasta aproximadamente 10
grados de la direccién de alineacion deseada, aunque aun capturarian suficientemente las propiedades deseadas.
Por lo tanto, las particulas que tienen tales morfologias incluyen particulas que tienen esencialmente la morfologia
deseada. Por ejemplo, para particulas que son cubos, no seria necesario que las particulas fueran cubos perfectos.
No es necesario que los ejes estén a angulos de 90 grados perfectos, ni que sean exactamente de la misma
longitud. Las esquinas también pueden estar recortadas de las particulas. Adicionalmente, “cubo” o “clbico”
pretende hacer referencia a la morfologia, y no pretende limitar las particulas a sistemas cristalinos cubicos. No
obstante, las particulas cristalinas individuales que tienen una estructura cristalina ortorrémbica, tetragonal o
romboédrica pueden emplearse también como cubos si poseen la morfologia cubica definida. En otras palabras,
cualquier particula cristalina individual esencialmente ortogonal cuyas caras sean esencialmente cuadradas,
esencialmente rectangulares, o ambas, que posea una morfologia esencialmente clibica se consideran cubos para
los fines de la presente invencion.

Las particulas cristalinas pueden estar alineadas en estructuras monoliticas que consisten en una sola capa de
cristales o multiples capas de cristales. La capa o capas son generalmente planas, aunque las capas pueden
adaptarse a superficies curvas o geometrias complejas dependiendo de la forma del material de sustrato de soporte
durante la formacion y curado del poliuretano.

Los materiales policristalinos de la presente invencion se preparan empaquetando y alineando una pluralidad de
particulas cristalinas individuales en una matriz alineada para conseguir alineacion uni-, bi- y tri-dimensional. En
algunas realizaciones no limitantes, las particulas pueden auto-ensamblarse en matrices después del envejecimiento
o tratamiento térmico. En algunas realizaciones no limitantes, para obtener un nivel de difusién en estado solido
suficiente para unir juntas particulas adyacente, se requiere una temperatura por encima de aproximadamente la
mitad de la temperatura de fusién, que lo mas generalmente esta en el intervalo de 35 °C a 100 °C. El intervalo de
temperatura seleccionado dependera del material a enlazar, aunque puede ser determinado facilmente por los
especialistas en la técnica sin excesiva experimentacion dentro del intervalo definido. Las etapas de preparacion
pueden repetirse para formar un material policristalino que tiene multiple capas de particulas alineadas. El material
resultante es esencialmente un objeto tri-dimensional con alineaciéon uni-, bi-, o tri-dimensional de las particulas
cristalinas individuales en su interior.

En algunas realizaciones no limitantes, el material de poliuretano comprende un aglomerado monolitico de la
primera porcion de las particulas cristalinas con limites de grano de bajo angulo entre ellos que les enlazan juntos
mediante una fase polimérica.

En algunas realizaciones no limitantes, el material de poliuretano comprende un aglomerado monolitico de la
segunda porcion de las particulas cristalinas con limites de grano de bajo angulo entre ellos que les enlazan juntos
mediante una fase polimérica.

En algunas realizaciones no limitantes, el material de poliuretano comprende un aglomerado monolitico de la
primera porcion de las particulas cristalinas con limites de grano de bajo angulo y una fase generalmente amorfa
entre ellos.

En algunas realizaciones no limitantes, el material de poliuretano comprende un aglomerado monolitico de la
segunda porcion de las particulas cristalinas con limites de grano de bajo dngulo y una fase generalmente amorfa
entre ellos.

En algunas realizaciones no limitantes, el espesor de la primera porcién de particulas cristalinas es menor de 50
nanometros. En algunas realizaciones no limitantes, el espesor de la segunda porcion de particulas cristalinas es
menor de 50 nanémetros. La longitud y anchura, respectivamente, de la primera porcion puede variar, por ejemplo
de aproximadamente 4 nm a aproximadamente 8 nm.

En algunas realizaciones no limitantes, el espesor de la primera porcion de particulas cristalinas puede variar de 10
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nanémetros a 100 nandmetros. En algunas realizaciones no limitantes, el espesor de la segunda porcién de
particulas cristalinas puede variar de 4 nanémetros a 50 nanémetros. La longitud y anchura, respectivamente, de la
segunda porcion puede variar, por ejemplo, de aproximadamente 4 nm a aproximadamente 8 nm.

En algunas realizaciones no limitantes, las particulas cristalinas comprenden al menos un 30% del volumen total del
material. En otras realizaciones no limitantes, las particulas cristalinas comprenden al menos un 40%, o al menos un
50%, o al menos un 60%, o al menos un 70%, o al menos un 80%, o al menos un 90% del volumen total del
material. El porcentaje de particulas cristalinas puede determinarse usando DSC. Por ejemplo, un articulo preparado
a partir de la Formulacion 2 como se describe a continuaciéon, envejecido en condiciones ambiente
(aproximadamente 25 °C) durante aproximadamente 7 meses, tenia una cristalinidad de aproximadamente el 43%
en volumen.

En algunas realizaciones no limitantes, la resistencia al impacto de poliuretanos y poli(ureauretanos) de acuerdo con
la presente invencion puede mejorarse por envejecimiento o tratamiento térmico.

En algunas realizaciones no limitantes, el material de poliuretano puede envejecerse durante al menos 2 semanas
después de su formacion. En algunas realizaciones no limitantes, el material de poliuretano puede envejecerse
durante al menos 2 meses después de su formacion. En algunas realizaciones no limitantes, el material de
poliuretano se ha envejecido durante al menos 7 meses después de su formacion.

En algunas realizaciones no limitantes, el material de poliuretano se ha calentado a una temperatura de 90 °C a 150
°C o de 200 °F (93 °C) a 290 °F 143 °C) durante de 1 a 24 horas después de su formacion. En algunas realizaciones
no limitantes, el poliuretano se calienta a una temperatura suficiente para inducir la movilidad del limite de grano, de
manera que las particulas crecen hasta que el choque con los limites de grano del cristal adyacente evita que sigan
creciendo. El resultado neto es una microestructura policristalina, cuyos granos para todos los fines practicos estan
alineados en dos o tres dimensiones, de manera que se comporta como un solo cristal con respecto a alguna de las
propiedades deseadas.

La resistencia al impacto o flexibilidad puede medirse usando una diversidad de procedimientos convencionales
conocidos por los especialistas en la técnica. La flexibilidad de los materiales puede medirse por el Ensayo de
Impacto Gardner usando un Aparato de Ensayo de Impacto Variable Gardner de acuerdo con ASTM-D 5420-04, que
consiste en un tubo de aluminio de 40 pulgadas (101,6 cm) en el que se deja caer un peso de 8 0 16 Ib (17,6 0 35,2
kg) desde diversas alturas sobre un dardo metalico apoyado sobre el sustrato que se va a ensayar; tamafio de la
muestra de ensayo (2 pulgadas por 2 pulgadas por 1/8 pulgadas (5,1 cm por 5,1 cm por 0,3 cm). En una realizacion
no limitante, los resultados de la resistencia al impacto del Ensayo de Impacto Gardner son de al menos
aproximadamente 65 pulg-Ib (7,3 julios) o de aproximadamente 65 pulg-lb (7,3 julios) a aproximadamente 640 pulg-
Ib (72 julios).

En otra realizacion, la resistencia al impacto puede medirse usando el Ensayo Dynatup. Puede realizarse de
acuerdo con ASTM-D 3763-02, que consiste en un ensayo a alta velocidad con una celda de carga que mide la
absorcion de energia total en los primeros microsegundos del impacto. La resistencia al impacto puede medirse en
julios. En una realizacion no limitante, el sustrato puede tener una resistencia al impacto de al menos
aproximadamente 35 julios o de aproximadamente 35 a aproximadamente 105 julios.

En algunas realizaciones no limitantes, las composiciones de la presente invencion pueden comprender
adicionalmente uno o mas tipos de materiales de refuerzo. Estos materiales de refuerzo pueden estar presentes en
cualquier forma fisica deseado, por ejemplo como particulas, incluyendo, aunque sin limitacién, nanoparticulas,
aglomerados, fibras, fibras troceadas, mallas, etc.

Los materiales de refuerzo pueden formarse a partir de materiales seleccionados entre el grupo que consiste en
materiales inorganicos poliméricos, materiales inorganicos no poliméricos, materiales organicos poliméricos,
materiales organicos no poliméricos, materiales compuestos de los mismos y mezclas de los mismos que son
guimicamente diferentes del poliuretano o poli(ureauretano). Como se usa en el presente documento,
“quimicamente diferente” del poliuretano o poli(ureauretano) significa que el material de refuerzo tiene al menos un
atomo diferente o que tiene una disposicion de &tomos diferente en comparacion con el poliuretano o
poli(ureauretano).

Como se usa en el presente documento, la expresion “material polimérico inorganico” significa un material polimérico
que tiene un unidad repetida del esqueleto estructural basada en un elemento o elementos distintos de carbono.
Véase James Mark et al., Inorganic Polimers, Prentice Hall Polimer Science y Engineering Series, (1992) en la
pagina 5, incorporado por referencia en el presente documento. Ademas, como se usa en el presente documento, la
expresion “materiales organicos poliméricos” significa materiales poliméricos sintéticos, materiales poliméricos
semisintéticos y materiales poliméricos naturales, todos los cuales tienen una unidad repetida del esqueleto
estructural basada en carbono.

Un “ material organico”, como se usa en el presente documento, significa compuestos que contienen carbono en los
gue el carbono esta enlazado tipicamente a si mismo y a hidrégeno, y a menudo también a otros elementos, y
excluye compuestos binarios tales como Oxidos de carbono, los carburos, disulfuro de carbono, etc.; tales
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compuestos ternarios como los cianuros metdlicos, carbonilos metélicos, fosgeno, carbonil sulfuro, etc.; y
compuestos idnicos que contienen carbono tales como carbonatos metalicos, por ejemplo carbonato de calcio y
carbonato sédico. Véase R. Lewis, Sr., Hawley's Condensed Chemical Dictionary, (122 Ed. 1993) en las paginas
761-762, y M. Silberberg, Chemistry The Molecular Nature of Matter and Change (1996) en la pagina 586, que se
incorporan por referencia en el presente documento.

Como se usa en el presente documento, el término “material inorganico” significa cualquier material que no sea un
material organico.

Como se usa en el presente documento, el término “material compuesto” significa una combinacién de dos o0 mas
materiales diferentes. Por ejemplo, una particula de material compuesto puede formarse a partir de un material
primario que esta revestido, recubierto o encapsulado con uno o mas materiales secundarios para formar una
particula de material compuesto que tiene una superficie mas suave. En algunas realizaciones no limitantes, las
particulas formadas a partir de materiales compuestos pueden formarse a partir de un material primario que esta
revestido, recubierto o encapsulado con una forma diferente del material primario. Para mas informaciéon sobre
particulas utiles en la presente invencién, véase G. Wypych, Handbook of Fillers, 22 Ed. (1999) en las paginas 15-
202, incorporado por referencia en el presente documento.

Los materiales de refuerzo adecuados para su uso en las composiciones de la invencién pueden comprender
elementos o compuestos inorganicos conocidos en la técnica. Los materiales de refuerzo inorganicos no poliméricos
adecuados pueden formarse a partir de materiales ceramicos, materiales metéalicos, y mezclas de cualquiera de los
anteriores. Los materiales inorganicos no poliméricos Utiles en la formacion de materiales de refuerzo de la presente
invencién comprenden materiales inorganicos seleccionados entre el grupo que consiste en grafito, metales, éxidos,
carburos, nitruros, boruros, sulfuros, silicatos, carbonatos, sulfatos, e hidréxidos. Los materiales ceramicos
adecuados comprenden Oxidos metalicos, nitruros metalicos, carburos metalicos, sulfuros metélicos, silicatos
metalicos, boruros metalicos, carbonatos metalicos, y mezclas de cualquiera de los anteriores. Los ejemplos no
limitantes de metales adecuados incluyen molibdeno, platino, paladio, niquel, aluminio, cobre, oro, hierro, plata,
aleaciones, y mezclas de cualquiera de los anteriores. Los ejemplos no limitantes de nitruros metalicos son, por
ejemplo, nitruro de boro; ejemplos no limitantes de 6xidos metdlicos son, por ejemplo, 6xido de cinc; ejemplos no
limitantes de sulfuros metalicos adecuados son, por ejemplo, disulfuro de molibdeno, disulfuro de tantalio, disulfuro
de tungsteno, y sulfuro de cinc; ejemplos no limitantes de silicatos metalicos son, por ejemplo, silicatos de aluminio y
silicatos de magnesio tales como vermiculita. En algunas realizaciones no limitantes, el material de refuerzo esta
esencialmente libre de (menos del 5 por ciento en peso o menos del 1 por ciento en peso) o libre de cargas tales
como carbonato sodico, carbonato de calcio, silicatos, alginatos, negro de humo, y 6xidos metdlicos tales como
dioéxido de titanio, silice, y 6xido de cinc.

En algunas realizaciones no limitantes, los materiales de refuerzo pueden comprender un ndcleo de esencialmente
un solo 6xido inorganico tal como silice en forma coloidal, pirégena, o amorfa, alimina o alimina coloidal, diéxido de
titanio, 6xido de cesio, 6xido de itrio, itria coloidal, zirconia, por ejemplo, zirconia coloidal o amorfa, y mezclas de
cualquiera de los anteriores; o un oxido inorganico de un tipo sobre el que se deposita un éxido organico de otro tipo.
En algunas realizaciones no limitantes, los materiales de refuerzo no deberian interferir gravemente con las
propiedades Opticas de la composicion curada. Como se usa en el presente documento, “transparente” significa que
el revestimiento curado tiene un indice de turbidez BYK de menos de 50 medido usando un instrumento de Brillo y
Turbidez BYK.

La composicion puede comprender precursores adecuados para formar particulas de silice in situ mediante un
procedimiento sol-gel. La composicion de acuerdo con la presente invencidon puede comprender alcoxi silanos que
pueden hidrolizarse para formar particulas de silice in situ. Por ejemplo, el tetraetilorto silicato puede hidrolizarse con
un acido tal como acido clorhidrico y condensarse para formar particulas de silice. Otras particulas Utiles incluyen
silices modificadas superficialmente, tal como se describe en la Patente de Estados Unidos N° 5.853.809 en la
columna 6, linea 51 a columna 8, linea 43, incorporada en el presente documento por referencia.

Los soles, tales como un organosol, de particulas de refuerzo pueden usarse en la presente invencién. Estos soles
pueden ser de una gran diversidad de silices coloidales de particula pequefia, que tienen un tamafio de particula
medio en intervalos como los descritos mas adelante. Las silices coloidales pueden modificarse superficialmente
durante o después de que las particulas se formen inicialmente. Estas silices modificadas superficialmente pueden
contener sobre su superficie restos que contienen carbono enlazados quimicamente, asi como tales grupos como
grupos SiO, anhidros y grupos SiOH, diversos grupos iénicos asociados fisicamente o enlazados quimicamente
dentro de la superficie de la silice, grupos organicos adsorbidos, o combinaciones de cualquiera de los anteriores,
dependiendo de las caracteristicas de la silice particular deseada. Tales silices modificadas superficialmente se
describen en detalle en la Patente de Estados Unidos N° 4.680.204, incorporado por referencia en el presente
documento. Tales particulas de silice coloidal pequefias estan faciimente disponibles, son esencialmente incoloras y
tienen indices de refraccion que permiten su inclusion en composiciones que, sin pigmentos adicionales o
componentes que se sabe en la técnica que dan color y/o disminuyen la transparencia de tales composiciones, dan
como resultado composiciones o revestimientos transparentes, incoloros.

Otros ejemplos no limitantes adecuados de materiales de refuerzo incluyen silices coloidales, tales como aquellas
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disponible en el mercado en Nissan Chemical Company con la marca comercial ORGANOSILICASOLS™ tales
como ORGANOSILICA-SOL™ MT-ST, y de Clariant Corporation como HIGHLINK™; aliminas coloidales, tales
como aquellas disponible en el mercado en Nalco Chemical con la marca comercial NALCO 8676®; y zirconias
coloidales, tales como aquellas disponibles en el mercado en Nissan Chemical Company con la marca comercial
HIT-32M®.

En algunas realizaciones no limitantes de la presente invencion, el material de refuerzo es una nanoestructura.
Como se usa en el presente documento, el término “nanoestructura” se refiere a un objeto tridimensional en el que la
longitud de la dimensién més larga varia de 1 nm a 1000 nm, por ejemplo, de 1 nm a 500 nm, o de 1 nm a 100 nm, o
de 1 a40 nm.

Los materiales de refuerzo nanoestructurales pueden incorporarse en la matriz de un polimero dispersando
nanoestructuras pre-fabricadas, tales como por ejemplo nanoarcillas, en la solucién de polimero. Como alternativa o
adicionalmente, los materiales de refuerzo nanoestructurales pueden incorporarse en la matriz polimérica formando
las nanoestructuras in situ. Por ejemplo, los materiales de refuerzo nanoestructurales pueden formarse in situ
mezclando un solucidon precursora para el poliuretano o poli(ureauretano) con un precursor para que las
nanoestructuras formen una mezcla, formando nanoestructuras en la matriz del polimero a partir del precursor de las
nanoestructuras, y formando un polimero a partir de la solucién precursora del polimero.

Como se usa en el presente documento, la expresion “solucion precursora para el poliuretano o poli(ureauretano)”
se refiere a cualquier material que pueda usarse como material de partida para formar el poliuretano o
poli(ureauretano), como se ha analizado anteriormente. Por ejemplo, si el producto final deseado es un poliuretano
alifatico, los precursores adecuados para el polimero incluyen, aunque sin limitaciéon, 1,4-butanodiol,
trimetilolpropano, y bis(4-isocianatociclohexil) metano y tiodietanol.

Como se usa en el presente documento, la expresion “precursor para las nanoestructuras” se refiere a cualquier
material que puede usarse como un material de partida para formar las nanoestructuras.

En algunas realizaciones no limitantes de la invencién, un disolvente tal como agua, etanol, iso-propanol, butanol,
etc. se aflade a la mezcla.

Las nanoestructuras se forman mientras la viscosidad del polimero es baja, de manera que las nanoestructuras
pueden auto-incorporarse en la matriz del polimero. La formacion de las nanoestructuras puede iniciarse usando
diversas técnicas. En una realizacién no limitante de la invencion, las nanoestructuras se forman ajustando el pH de
la mezcla. Puede usarse un acido o una base, tal como amoniaco, para ajustar el pH de la solucién. Dependiendo de
la solucion precursora exacta del polimero y el precursor exacto para las nanoestructuras, hay un intervalo de pH
optimo en el que se formaran las nanoestructuras. Un especialista en la técnica sabria cudl es el intervalo de pH
6ptimo en base a ambos precursores.

En otra realizacion no limitante, la mezcla puede calentarse para iniciar la formacién de las nanoparticulas. La
mezcla puede calentarse a cualquier temperatura con tal que la mezcla no se caliente a una temperatura por encima
de aquella a la que se degradaria la solucién precursora. Por ejemplo, una solucién precursora que comprende
poliuretano o poli(ureauretano) no puede calentarse por encima de 200 °C porque esa es la temperatura a la que el
poliuretano o poli(ureauretano) empieza a decomponerse. Analogamente al intervalo de pH, el intervalo de
temperatura 6ptimo al que se formaran las particulas depende de la solucion precursora exacta del poliuretano o
poli(ureauretano) y el precursor exacto para las nanoestructuras. Un especialista en la técnica sabria cual es el
intervalo de temperatura 6ptimo en base a ambos precursores. Generalmente, cuanto mayor sea la temperatura a la
gue se calienta la mezcla y/o cuanto mas tiempo se calienta la mezcla, mayor sera el tamafio de las nanoestructuras
gue se formaran.

En otra realizacion no limitante mas de la invencion, la formacién de las nanoestructuras se consigue calentando la
mezcla después de ajustar el pH de la mezcla. En una realizacion no limitante adicional de la invencion, la formacion
de las nanoestructuras se consigue calentando la mezcla y ajustando después el pH de la mezcla.

En otras diversas realizaciones no limitantes de la invencion, las nanoestructuras pueden formarse usando uno o
mas de los siguientes: aumentar la presion en la mezcla; cambiar la concentracion de la solucién precursora para el
poliuretano; usar un iniciador para la formacién de la nanoestructura; y sembrar (afiadir no mas del 5% del material
de nanoestructura deseado en base al peso proyectado de las nanoestructuras formadas, como se sabe bien en la
técnica).

Las nanoestructuras formadas son especies cargadas. Si el pH de la solucidén se ajusta para provocar la formacion
de las nanoestructuras, la carga es un resultado del ajuste del pH. Se no se realiza ajuste del pH durante la etapa de
formacion de la nanoestructura, un estabilizador polimérico tal como, aunque sin limitacion, polimetacrilato sédico en
agua y polimetacrilato de amonio en agua, que estan ambos disponibles en el mercado como Darvan® 7 y como
Darvan® C, respectivamente, de R.T. Vanderbilt Company, Inc. en Norwalk, CT, puede afadirse a la solucion para
crear la carga.

La tercera etapa implica formar el poliuretano a partir de una mezcla que incluye la solucién precursora del
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poliuretano. La formacién del poliuretano puede iniciarse usando diversas técnicas (como se ha analizado en detalle
anteriormente) basadas en la solucién precursora del poliuretano o poli(ureauretano) y el precursor para las
nanoestructuras.

En otra realizacion de la presente invencion, la segunda y tercera etapas descritas anteriormente se intercambian.

El procedimiento de fabricacion polimeros que tienen nanoestructuras incorporadas en la matriz del polimero de
acuerdo con la presente invencion se denomina procedimiento “in situ”. Esto significa que las nanoestructuras se
forman durante el mismo procedimiento que produce el polimero en oposicién a las nanoestructuras pre-formadas
que estan dispersadas en una solucion de polimero. Durante algunos procedimientos de la presente invencion,
pueden formarse iones (cationes y/o aniones) en la mezcla. Los iones formados y otras variables del procedimiento,
tales como la presion del sistema en el que se mantiene la mezcla, pueden afectar al polimero final. Por ejemplo, la
cantidad de formacion de nanoestructura y la morfologia de las nanoestructuras variara dependiendo de los tipos y
cantidad de iones presentes en la solucion.

En la matriz polimérica, las nanoestructuras tipicamente se aproximan entre si continuamente y colisionan debido a
gue poseen energia cinética. En circunstancias normales, algunas de las nanoestructuras se unirian juntas y
aglomerarian debido a diversas fuerzas, tales como fuerzas de Van der Waals. Como se ha analizado
anteriormente, la aglomeracion no es deseable porque las nanoestructuras pueden convertirse eficazmente en
particulas de tamafio regular y el efecto deseado de incorporar las hanoestructuras se reduce.

Sin embargo, los procedimientos descritos anteriormente pueden producir polimeros que tienen nanoestructuras en
la matriz del polimero que no se aglomeran hasta el grado de que el rendimiento del polimero se vea comprometido,
por ejemplo para mejorar la estabilidad térmica del polimero y/o disminuir la actividad quimica del polimero. Las
nanoestructuras no se aglomeran porque estan estabilizadas. La estabilizacion puede ocurrir por via estabilizacion
electrostética y/o estabilizacion estérica.

Debido a que las nanoestructuras en la matriz polimérica son especies cargadas analogamente, se repelen entre si.
Esto evita que las nanoestructuras se acerquen tanto que puedan aglomerarse. Este fendbmeno se denomina
estabilizacion electrostatica.

Debido a que las nanoestructuras estan rodeadas por la solucién precursora del polimero cuando se forman, las
nanoestructuras pierden un grado de libertad que de lo contraria poseerian cuando las nanoestructuras se
aproximan entre si. Esta pérdida de libertad se expresa, en términos termodinamicos, como una reduccion en la
entropia, que proporciona la barrera necesaria para impedir la aglomeracion. Este fendbmeno se denomina
estabilizacion estérica. EI mismo principio se aplica cuando el procedimiento implica formar el polimero antes de
formar las nanoestructuras.

La concentracion de las nanoestructuras en la matriz polimérica puede variar del 0,1% al 90%, por ejemplo del 3% al
85% o del 15% al 80% basado en el volumen total. Las nanoestructuras en la matriz polimérica pueden tener las
siguientes formas: esférica, cubica tipo poliedro, triangular, pentagonal, forma de diamante, forma de aguja, forma de
barra, forma de disco etc. Las nanoestructuras en la matriz polimérica pueden tener una relacion de aspecto de 1:1 a
1:1,000, por ejemplo de 1:1 a 1:100.

Los ejemplos no limitantes de materiales con nanoestructura adecuados incluyen titania, alimina, 6xido de indio y
estafio (ITO), 6xido de antimonio y estafio (ATO), tri-cloruro de monobutil estafio, acetato de indio, y se forman
nanoestructuras de tri-cloruro de antimonio incorporadas en la matriz polimérica. Los precursores adecuados para
nanoestructuras de titania incluyen, aunque sin limitacion, iso-propéxido de titanio, cloruro de titanio (IV) y titanil
oxalato de potasio. Los precursores adecuados para nanoestructuras de alimina incluyen, aunque sin limitacién, iso-
propdxido de aluminio, tri-terc-butoxido de aluminio, tri-sec-butoxido de aluminio, trietoxido de aluminio, y
pentanodionato de aluminio. Los precursores adecuados para nanoestructuras de zirconia incluyen, aunque sin
limitacion, iso-propéxido de zirconio, terc-butéxido de zirconio, butdxido de zirconio, etéxido de zirconio, 2,4-
pentanodionato de zirconio, y trifluoropentanodionato de zirconio.

En la primera etapa, una solucién precursora para poliuretano o poli(ureauretano) se mezcla con un precursor para
las nanoestructuras.

En la segunda etapa, las nanoestructuras se forman a partir del precursor de las nanoestructuras en la matriz
polimérica. La formacion de la nanoestructura puede provocarse ajustando el pH de la mezcla seguido de
calentamiento. El pH puede ajustarse introduciendo un agente, tal como amoniaco, en la mezcla. Para
nanoestructuras de ITO en una solucion acuosa de uretano o ureauretano, las nanoestructuras empiezan a formarse
a un pH > 8. Después de que el pH se ajuste, la mezcla se calienta a una temperatura de hasta 100 °C. El
calentamiento de la solucién a una temperatura mayor de 100 °C puede provocar que la matriz polimérica se
descomponga. Como se ha analizado anteriormente, calentar la mezcla durante un periodo de tiempo mas largo
puede aumentar el tamafio de las nanoestructuras.

En la tercera etapa, la solucién precursora para el polimero se convierte en el polimero, como se ha analizado
anteriormente para formar el poliuretano.
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En una realizacion no limitante de la invencion, el polimero reforzado final se usa como una capa intermedia en un
elemento transparente de vidrio laminado para aplicaciones en automocion y arquitectonicas. Como se sabe bien en
la técnica, un elemento transparente de vidrio laminado puede fabricarse interponiendo una capa intermedia entre al
menos dos laminas de vidrio transparentes.

En esta realizacion particular de la invencion, un elemento transparente de vidrio laminado para una realizacién en
aplicaciones en automocién y arquitectonicas, es importante que las nanoestructuras no se aglomeren. Si las
nanoestructuras tuvieran que aglomerarse y conseguir eficazmente un diametro mayor de 200 nm, las
nanoestructuras dispersarian los rayos de luz visible en una extension tal que la transmitancia a través de la capa
intermedia seria insuficiente para la aplicacion. Un polimero con nanoestructuras que tiene un tamafio aceptable
para la aplicacion, puede determinarse usando un “valor de turbidez”. El valor de turbidez esta asociado con el grado
al que se evita la transparencia. Cuanto mas grandes sean las nanoestructuras presentes en la matriz polimérica,
mayor sera el valor de turbidez. De acuerdo con la presente invencion, el vidrio laminado para aplicaciones en
automocion y arquitectdnicas tiene un valor de turbidez de menos de o igual a aproximadamente el 1%, por ejemplo,
menor de o igual a aproximadamente el 0,3%, o menor de o igual a aproximadamente el 0,2%, segun se mide
usando un sistema Hazeguard de BYK-Gardner en Columbia, MD.

En la realizacién en la que se esta formando un poliuretano que tiene nanoestructuras de titania incorporadas en la
matriz polimérica, la primera etapa puede comprender mezclar iso-propdxido de titanio con una solucion al 1-10 % p.
de HO; y precursores de poliuretano adecuados como se ha analizado anteriormente. El H,O, actlia como un
iniciador para nanoestructuras de titania; particularmente, nanoestructuras de titania en la forma anatasa.
Opcionalmente, polimeros tales como monooleato de polioxietilen (20) sorbitano, disponibles en el mercado como
Tween® 80 de ICI Ltd. (Bridgeagua, NJ), puede afiadirse a la solucién para ayudar a estabilizar las nanoestructuras
de titania.

En la segunda etapa, las nanoestructuras de titania se forman a partir del precursor calentando la mezcla a una
temperatura de hasta 100 °C.

En la tercera etapa, la solucién precursora para el polimero se convierte en poliuretano como se ha analizado en
detalle anteriormente.

En una realizacién no limitante de la invencion, el poliuretano que tiene nanoestructuras de titania, alimina, o
zirconia incorporadas en la matriz del polimero puede usarse como una lente Optica. Un polimero con
nanoestructuras que tienen un tamafio aceptable para aplicaciones de lente optica puede determinarse usando un
“valor de turbidez”. De acuerdo con la presente invencion, una lente dptica tiene un valor de turbidez de menos de o
igual al 0,5%, por ejemplo menos de o igual al 0,2%, segun se mide usando un sistema Hazeguard de BYK Gardner.

En una realizacion no limitante de la invencién, se forma un poliuretano que tiene nanoestructuras de ITO o ATO
incorporadas en la matriz polimérica. Tal polimero puede formarse de la siguiente manera. En la primera etapa, una
solucion precursora para el trimetilol propano, metilen bis(4-ciclohexilisocianato) y tiodietanol se mezcla con un
precursor para las nanoestructuras de ITO o ATO.

Una solucién precursora adecuada para el poliuretano es trimetilol propano, metilen bis(4-ciclohexilisocianato),
tiodietanol incluyendo, aunque sin limitacién, 1,4-butanodiol. Los precursores adecuados para nanoestructuras de
ITO incluyen tri-cloruro de monobutil estafio y acetato de indio. Un precursor adecuado para las nanoestructuras de
ATO es tri-cloruro de antimonio.

En la segunda etapa, las nanoestructuras de ITO o ATO se forman a partir del precursor. La formacion de la
nanoestructura puede provocarse ajustando el pH de la solucion introduciendo un agente, tal como amoniaco, en la
mezcla seguido de calentamiento de la mezcla. Para nanoestructuras de ITO, las nanoestructuras de ITO empiezan
a formarse a un pH > 8. Después de ajustar el pH, la mezcla se calienta a una temperatura de hasta 100 °C. Como
se ha analizado anteriormente, calentar la mezcla durante un periodo de tiempo mas largo puede aumentar el
tamafio de las nanoestructuras.

En la tercera etapa, el 1,4-butanodiol se mezcla en trimetilol propano, metilen bis(4-ciclohexilisocianato), tiodietanol
como se sabe bien en la técnica. Por ejemplo, 1,4 butanodiol, tiodietanol, trimetilol propano (TMP), y DESMODUR®
W pueden mezclarse todos en un recipiente y calentarse a 82 °C(180 °F). La mezcla se mezcla al vacio durante
aproximadamente 15 minutos, y después un catalizador de estafio, tal como dilaurato de dibutilestafio o carboxilato
de bismuto, se afiade a la mezcla a una concentracién de 25 ppm. La mezcla se cuela después en un molde de
vidrio y se cura durante al menos 20 horas a 250 °F (121 °C) para formar el poliuretano.

En una realizacion no limitante, trimetilol propano, metilen bis(4-ciclohexilisocianato), tiodietanol que tienen
nanoestructuras de ITO o ATO incorporadas en la matriz polimérica se usa para formar un revestimiento anti-
estéatico para ventanillas de avion. El polimero con las nanoestructuras tiene un médulo elastico que es mayor que el
del trimetilol propano, metilen bis(4-ciclohexilisocianato) tiodietanol convencional sin nanoparticulas de ITO/ATO.

En otras realizaciones no limitantes, el material de refuerzo es un material de refuerzo nanoestructural formado in
situ hinchando el poliuretano en un disolvente que comprende un precursor para las nanoestructuras, y formando
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nanoestructuras en la matriz del poliuretano a partir del precursor de las nanoestructuras. Los ejemplos no limitantes
de disolventes adecuados para el hinchamiento moderado del polimero incluyen metanol, éter metilico de
propilenglicol tal como DOWANOL PM (disponible en el mercado en Dow Chemical Co. de Midland, Michigan),
diacetona alcohol, 2-propanol, 1-propanol y acetilpropanol.

Un polimero con nanoestructuras que tienen un tamafio aceptable para aplicacion en ventanillas de avion puede
determinarse usando un “valor de turbidez”. De acuerdo con la presente invencién, una ventanilla de avion laminada
tiene un valor de turbidez de menos de o igual al 1%, por ejemplo menor de o igual al 0,5%, segin se mide usando
un sistema Hazeguard de BYK Gardner.

En algunas realizaciones no limitantes de la presente invencion, los materiales de refuerzo tienen un valor de dureza
mayor que el valor de dureza de materiales que pueden erosionar un revestimiento polimérico o un sustrato
polimérico. Ejemplos de materiales que pueden erosionar el revestimiento polimérico o el sustrato polimérico
incluyen, aunque sin limitacion, tierra, arena, rocas, vidrio, rodillos de un lavado automatico, y similares. Los valores
de dureza de las particulas y los materiales que pueden erosionar el revestimiento polimérico o el sustrato polimérico
pueden determinarse por cualquier procedimiento de medicion de la dureza convencional, tal como dureza Vickers o
Brinell, o puede determinarse de acuerdo con la escala de dureza Mohs original que indica la resistencia al arafiado
relativa de la superficie de un material en una escala de uno a diez. Los valores de dureza de Mohs de varios
ejemplos no limitantes de particulas formadas a partir de materiales inorganicos adecuadas para su uso en la
presente invencion se dan en la Tabla 1 a continuacion.

TABLA A
Material de particula Dureza de Mohs (escala original)
Nitruro de boro 2"
Grafito 0,5-1°
Disulfuro de molibdeno 1°
Talco 1-1,5*
Mica 2,8-3,2°
Caolinita 2,0-2,5°
Yeso 1,6-2"
Calcita (carbonato de calcio) 3?
Fluoruro de calcio 4°
Oxido de cinc 4,5
Aluminio 2,5
Cobre 2,5-3%
Hierro 4-5"
Oro 2,5-3"
Niquel 515
Paladio 4,8
Platino 4,3Y
Plata 2,5-4%
Sulfuro de cinc 3,5-4°

TK. Ludema, Friction, Wear, Lubrication, (1996) en la pagina 27, incorporado
Eor referencia en el presente documento.

R. Weast (Ed.), Handbook of Chemistry and Physics, CRC Press (1975) en
la pagina F-22.
®R. Lewis, Sr., Hawley's Condensed Chemical Dictionary, (122 Ed. 1993) en la
pagina 793, incorporado por referencia en el presente documento.
“Hawley's Condensed Chemical Dictionary, (122 Ed. 1993) en la pagina 1113,
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incorporado por referencia en el presente documento.

® Hawley's Condensed Chemical Dictionary, (122 Ed. 1993) en la pagina 784,
incorporado por referencia en el presente documento.

® Handbook of Chemistry and Physics en la pagina F-22,

"Handbook of Chemistry and Physics en la pagina F-22,

8 Friction, Wear, Lubrication en la pagina 27,

9 Friction, Wear, Lubrication en la pagina 27,

9 Eriction, Wear, Lubrication en la pagina 27,

™ Friction, Wear, Lubrication en la pagina 27,

2 Handbook of Chemistry and Physics en la pagina F-22,

3 Handbook of Chemistry and Physics en la pagina F-22,

* Handbook of Chemistry and Physics en la pagina F-22,

** Handbook of Chemistry and Physics en la pagina F-22,

" Handbook of Chemistry and Physics en la pagina F-22,

" Handbook of Chemistry and Physics en la pagina F-22,

8 Handbook of Chemistry and Physics en la pagina F-22,

" R. Weast (Ed.), Handbook of Chemistry Physics, CRC Press (71,sup.st Ed.
1990) en la pagina 4-158

En algunas realizaciones no limitantes, el material de refuerzo puede formarse a partir de un material primario que
est4 revestido, recubierto o encapsulado con uno o mas materiales secundarios para formar un material compuesto
gue tiene una superficie mas dura. En otras realizaciones no limitantes, las particulas de refuerzo pueden formarse a
partir de materiales primarios que estan revestidos, recubiertos o encapsulados con una forma diferente del material
primario para formar un material compuesto que tiene una superficie mas dura.

En algunos ejemplos no limitantes, las particulas inorganicas formadas a partir de un material inorgéanico tal como
carburo de silicio o nitruro de aluminio pueden estar provistas de un revestimiento de silice, carbonato o nanoarcilla
para formar particulas compuestas (tiles. En otros ejemplos no limitantes, un agente de acoplamiento de silano con
cadenas laterales de alquilo puede interactuar con la superficie de una particula inorganica formada a partir de un
oxido inorganico para proporcionar una particula compuesta Util que tiene una superficie mas “suave”. Otros
ejemplos incluyen recubrir, encapsular o revestir particulas formadas a partir de materiales no poliméricos o
poliméricos con diferentes materiales no poliméricos o poliméricos. Un ejemplo no limitante de tales particulas
compuestas es DUALITE™, que es una particula polimérica sintética revestido con carbonato de calcio que esta
disponible en el mercado en Pierce and Stevens Corporation de Buffalo, N.Y.

En algunas realizaciones no limitantes, las particulas se forman a partir de materiales lubricantes solidos. Como se
usa en el presente documento, la expresién “lubricante solido” significa cualquier sélido usado entre dos superficies
para proporcionar proteccion del dafio durante el movimiento relativo y/o para reducir la friccién y el desgaste. En
algunas realizaciones no limitantes, los lubricantes sélidos son lubricantes solidos inorganicos. Como se usa en el
presente documento, “lubricante sélido inorganico” significa que los lubricantes sélidos tienen un habito cristalino
caracteristico que provoca que se rompan en placas planas y finas que facilmente se deslizan unas sobre otras y, de
esta manera, producen un efecto lubricante antifriccion. Véase R. Lewis, Sr., Hawley's Condensed Chemical
Dictionary, (122 Ed. 1993) en la pagina 712, incorporado por referencia en el presente documento. La friccion es la
resistencia al deslizamiento de un sélido sobre otro. F. Clauss, Solid Lubricants and Self-Lubricating Solids (1972) en
la pagina 1, incorporado por referencia en el presente documento.

En algunas realizaciones no limitantes, las particulas tienen una estructura lamelar. Las particulas que tienen una
estructura lamelar estdn compuestas de laminas o placas de atomos en serie hexagonal, con un fuerte enlace dentro
de una lamina y enlaces de van der Waals débiles entre las laminas, proporcionando una baja resistencia a la cizalla
entre laminas. Un ejemplo no limitante de una estructura lamelar es una estructura cristalina hexagonal. Las
particulas sélidas inorganicas que tienen una estructura de fulereno lamelar (es decir, una bucky-esfera) pueden ser
Utiles también en la presente invencion.

Los ejemplos no limitantes de materiales adecuados que tienen una estructura lamelar que son Utiles en la
formacion de las particulas de la presente invencion incluyen nitruro de boro, grafito, dicalcogenuros metalicos, mica,
talco, yeso, caolinita, calcita, yoduro de cadmio, sulfuro de plata, y mezclas de cualquiera de los anteriores. Los
dicalcogenuros metalicos ademados incluyen disulfuro de molibdeno, diselenuro de molibdeno, disulfuro de tantalio,
diselenuro de tantalio, disulfuro de tungsteno, diselenuro de tungsteno, y mezclas de cualquiera de los anteriores.

En algunas realizaciones no limitantes, el material de refuerzo pueden ser hebras de fibra de vidrio. Las hebras de
fibra de vidrio se forman a partir de filamentos de vidrio, una clase de filamentos generalmente aceptada como
basada en composiciones de 6xido, tal como silicato modificado selectivamente con otras composiciones de 6xido y
distintas de 6xido. Los filamentos de vidrio Utiles pueden formarse a partir de cualquier tipo de composicion de vidrio
fibrizable conocida para los especialistas en la técnica, e incluyen aquellos preparados a partir de composiciones de
vidrio fibrizables tales como “vidrio-E”, “vidrio-A”, “vidrio-C”, “vidrio-D”, “vidrio-R”, “vidrio-S”, y derivados de vidrio-E
gue estan libres de fltor y/o libres de boro. Como se usa en el presente documento, el término “fibrizable” significa
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un material que puede formarse en un filamento, fibra, hebra o hilo generalmente continuo. Como se usa en el
presente documento, “derivados de vidrio-E” significa composiciones de vidrio que incluyen cantidades minoritarias
de fltor y/o boro o que puede estar libres de fllor y/o libres de boro. Adicionalmente, como se usa en el presente
documento, “cantidades minoritarias de flior” significa menos del 0,5 por ciento en peso flior, o menos del 0,1 por
ciento en peso flaor, y “cantidades minoritarias de boro” significa menos del 5 por ciento en peso boro, 0 menos del 2
por ciento en peso boro. El basalto y la lana mineral son ejemplos de otros materiales de vidrio fibrizables Utiles en la
presente invencion. Los ejemplos no limitantes de materiales inorganicos fibrizables no vitreos adecuados incluyen
materiales cerdmicos tales como carburo de silicio, carbono, cuarzo, grafito, mullita, 6xido de aluminio y materiales
cerdmicos piezoeléctricos. En algunas realizaciones no limitantes, los filamentos de vidrio se forman a partir de
vidrio-E. Tales composiciones y procedimientos de fabricacién de filamentos de vidrio a partir de las mismas los
conocen bien los especialistas en la técnica, tales composiciones de vidrio y procedimientos de obtencion de fibras
se desvelan en K. Loewenstein, The Manufacturing Technology of Continuous Glass Fibres, (32 Ed. 1993) en las
paginas 30-44, 47-60, 115-122 y 126-135, incorporado por referencia en el presente documento.

Las fibras de vidrio pueden tener un diametro de filamento nominal que varia de 5,0 a 30,0 micrometros
(correspondiente a una denominacion de filamento D a Y). Tipicamente, las hebras de fibra de vidrio tienen una
composicién de revestimiento de la hebra que es compatible con la composicion aplicada a al menos una porcion de
las superficies de las hebras de fibra de vidrio, tal como un residuo esencialmente seco. Pueden usarse refuerzos de
la hebra de fibra de vidrio en forma troceada, hebras generalmente continuas, mallas, etc.

Las particulas también pueden ser particulas huecas formadas a partir de materiales seleccionados entre materiales
inorganicos poliméricos y no poliméricos, materiales organicos poliméricos y no poliméricos, materiales compuestos,
y mezclas de cualquiera de los anteriores. Los ejemplos no limitantes de materiales adecuados a partir de los cuales
pueden formarse las particulas huecas se han descrito anteriormente. En algunas realizaciones, las particulas
huecas son esferas de vidrio huecas.

En algunas realizaciones no limitantes, los materiales de refuerzo pueden formarse a partir de materiales organicos
no poliméricos. Los ejemplos no limitantes de materiales organicos no poliméricos Utiles en la presente invencion
incluyen, aunque sin limitacion, estearatos (tal como estearato de cinc y estearato de aluminio), diamante, negro de
humo, y estearamida.

En algunas realizaciones no limitantes, las particulas pueden formarse a partir de materiales inorganicos
poliméricos. Los ejemplos no limitantes de materiales inorganicos poliméricos Utiles incluyen polifosfazenos,
polisilanos, polisiloxano, poligermanos, azufre polimérico, selenio polimérico, siliconas, y mezclas de cualquiera de
los anteriores. Un ejemplo no limitante de una particula formada a partir de un material polimérico inorganico
adecuado para su uso en la presente invencion, es TOSPEARL', que es una particula formada a partir de siloxanos
reticulados y esta disponible en el mercado en Toshiba Silicones Company, Ltd. de Japon. ' Véase R. J. Perry
“Applications for Cross-Linked Siloxane Particles” Chemtech. Febrero de 1999 en las pag. 39-44.

Las particulas pueden formarse a partir de materiales poliméricos organicos sintéticos que son quimicamente
diferentes del poliuretano o poli(ureauretano). Los ejemplos no limitantes de materiales poliméricos organicos
adecuados incluyen, aunque sin limitacion, materiales termoestables y materiales termoplasticos. Los ejemplos no
limitantes de materiales termoplasticos adecuados incluyen poliésteres termoplasticos tales como polietilen
tereftalato, polibutilen tereftalato, y polietilen naftalato, policarbonatos, poliolefinas tales como polietileno,
polipropileno, y poliisobuteno, polimeros acrilicos tales como copolimeros de estireno y un monémero de acido
acrilico, y polimeros que contienen metacrilato, poliamidas, poliuretanos termoplésticos, polimeros de vinilo, y
mezclas de cualquiera de los anteriores.

En algunas realizaciones no limitantes, el material organico polimérico es un polimero o copolimero (met)acrilico que
comprende al menos un grupo funcional seleccionado entre el grupo que consiste en grupos silano, grupos
carboxilo, grupos hidroxilo y grupos amida. En algunas realizaciones no limitantes, estos polimeros o copolimeros
(met)acrilicos pueden estar presentes como nanofibras que tienen un didmetro de hasta aproximadamente 5000 nm,
tal como de 5 a 5000 nm, o menor que una longitud de onda de luz visible, por ejemplo 700 nanémetros o menor, tal
como 50 a 700 nanémetros. Las fibras pueden tener una forma de cinta y, en este caso, el diametro pretende indicar
la dimension mas larga de la fibra. Tipicamente la anchura de las fibras con forma de cinta puede ser hasta 5000
nanémetros, tal como de 500 a 5000 nm y el espesor hasta 200 nm, tal como de 5 a 200 nm. Las fibras pueden
prepararse por electrohilado de un fundido cerdmico, un fundido polimérico o una solucién de polimero.

Los polimeros (met)acrilicos adecuados pueden prepararse mediante polimerizacién por adicién de materiales
polimerizables insaturados que contienen grupos silano, grupos carboxilo, grupos hidroxilo y grupos amina o amida.
Los ejemplos no limitantes de grupos silano utiles incluyen grupos que tienen la estructura Si-X, (en la que n es un
namero entero que tiene un valor que varia de 1 a 3 y X se selecciona entre cloro, alcoxi ésteres, y/o aciloxi ésteres).
Tales grupos se hidrolizan en presencia de agua incluyendo humedad en el aire para formar grupos silanol que se
condensan para formar grupos -Si-O-Si-. El polimero (met)acrilico puede contener funcionalidad hidroxilo, por
ejemplo usando un mondmero polimerizable etilénicamente insaturado con funcionalidad hidroxilo, tal como
hidroxialquil ésteres de &cido (met)acrilicos que tienen de 2 a 4 4&tomos de carbono en el grupo hidroxialquilo. El
polimero (met)acrilico opcionalmente contiene una funcionalidad nitrégeno introducida desde los mondmeros
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etilénicamente insaturados que contienen nitrégeno, tales como aminas, amidas, ureas, imidazoles y pirrolidonas. El
andlisis adicional de tales polimeros (met)acrilicos y procedimientos de obtencién de fibras se desvelan en la
Solicitud de Patente de Estados Unidos con N° de Serie _ /  titulada “Transparent Composite Articles” y la
Solicitud de Patente de Estados Unidos con N° de Serie /_____titulada “Organic-Inorganic Polimer Composites and
Their Preparation by Liquid Infusion”, cada una presentada concurrentemente con la presente e incorporada por
referencia en el presente documento.

Los ejemplos no limitantes de materiales organicos fibrizables adecuados incluyen algodén, celulosa, caucho
natural, lino, ramio, cafiamo, sisal y lana. Los ejemplos no limitantes de materiales poliméricos organicos fibrizables
adecuados incluyen aquellos formados a partir de poliamidas (tales como nylon y aramidas) (tales como las fibras de
aramida KEVLAR™), poliésteres termoplasticos (tales como polietilen tereftalato y polibutilen tereftalato), acrilicos
(tales como poliacrilonitrilos), poliolefinas, poliuretanos y polimeros de vinilo (tales como alcohol polivinilico). Los
materiales de vidrio no fribizables utiles en la presente invencion y procedimientos para preparar y procesar tales
fibras se analizan extensamente en la Enciclopedia of Polimer Science and Technology, Vol. 6 (1967) en las paginas
505-712, que se incorpora especificamente por referencia en el presente documento.

Se entiende que las combinaciones de copolimeros de cualquiera de los materiales anteriores y combinaciones de
fibras formadas a partir de cualquiera de los materiales anteriores pueden usarse en la presente invencion, si se
desea. Ademas, el término hebra puede abarcar al menos dos fibras diferentes fabricadas de materiales fibrizables
diferentes. Como se usa en el presente documento, el término “fibrizable” significa un material que puede formarse
en un filamento, fibra, hebra o hilo generalmente continuo.

Las fibras termoplasticas adecuadas pueden formarse por una diversidad de procedimientos de extrusion de
polimero y formacion de fibra, tales como, por ejemplo, estirado, hilado en estado fundido, hilado en seco, hilado en
himedo e hilado hueco. Tales procedimientos los conocen bien los especialistas en la técnica y creemos que un
andlisis adicional de los mismos no es necesario en vista de la presente divulgacion. Si se necesita informacion
adicional, tales procedimientos se desvelan en Enciclopedia of Polimer Science and Technology, Vol. 6 pag. 507-
508.

Los ejemplos no limitantes de fibras de poliamida utiles incluyen fibras de nylon, tales como nylon 6 (un polimero de
caprolactama), nylon 6,6 (un producto de condensacién de &cido adipico y hexametilendiamina), nylon 12 (que
puede fabricarse a partir de butadieno) y nylon 10, polihexametilen adipamida, poliamida-imidas y aramidas tales
como KEVLAR™, que esta disponible en el mercado en E. I. duPont de Nemours, Inc. de Wilmington, Del.

Los ejemplos no limitantes de fibras termoplasticas de poliéster utiles incluyen aquellas compuestas por polietilen
tereftalato y polibutilen tereftalato.

Los ejemplos no limitantes de fibras Utiles formadas a partir de polimeros acrilicos incluyen poliacrilonitrilos que
tienen al menos aproximadamente un 35% en peso de unidades acrilonitrilo, o al menos aproximadamente un 85%
en peso, que pueden copolimerizarse con otros mondmeros de vinilo tales como acetato de vinilo, cloruro de vinilo,
estireno, vinilpiridina, ésteres acrilicos o acrilamida. Véase Enciclopedia of Polimer Science and Technology, Vol. 6
pag. 559-561.

Los ejemplos no limitantes de fibras de poliolefina Utiles generalmente estan compuestas de al menos un 85% en
peso de etileno, propileno, u otras olefinas. Véase Enciclopedia of Polimer Science and Technology, Vol. 6 pag. 561-
564.

Los ejemplos no limitantes de fibras (tiles formadas a partir de polimeros de vinilo pueden formarse a partir de
policloruro de vinilo, policloruro de vinilideno, politetrafluoroetileno, y alcohol polivinilico.

Ejemplos no limitantes adicionales de materiales termoplasticos fibrizables que se cree que son Utiles en la presente
invencién incluyen poliimidas, poliéter sulfonas, polifenil sulfonas, poliéter cetonas, 6xidos de polifenileno, sulfuros de
polifenileno y poliacetales fibrizables.

Se entiende que mezclas o copolimeros de cualquiera de los materiales anteriores y combinaciones de fibras
formadas a partir de cualquiera de los materiales anteriores pueden usarse en la presente invencion, si se desea.
También, las fibras termoplasticas pueden tener un agente anti-estatico revestido sobre las mismas.

Los materiales de refuerzo adecuados pueden incluir mallas o tejidos compuestos por cualquiera de las fibras
analizadas anteriormente. Un procedimiento cada vez mas popular para formar materiales compuestos es por
moldeo por compresion o estampado de una lamina moldeable de una resina termoplastica reforzada con fibras
tales como una malla de fibra de vidrio, a menudo denominadas mallas de vidrio termoplasticas o “GMT". Estas
laminas compuestas pueden usarse para formar articulos tales como componentes del automoévil y carcasas de
ordenador. Un ejemplo de una lamina de GMT con éxito en el mercado es la AZDEL® lamina compuesta moldeable
gue se forma extruyendo capas de una lamina de resina de polipropileno con mallas cosidas de hebras continuas de
fibra de vidrio. La lamina compuesta AZDEL® esté disponible en el mercado en Azdel, Inc. de Shelby, N.C.

Para reforzar un material de la matriz de resina, las Patentes de Estados Unidos N° 3.664.909, 3.713.962 y
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3.850.723 desvelan mallas fibrosas de filamentos no trenzados que pueden estratificarse con mallas de refuerzo de
hebras de fibras.

La Patente de Estados Unidos N° 4.847.140 desvela un medio aislante formado cosiendo una capa suelta de fibras
inorganicas, tales como de vidrio, enlazadas juntas mediante una banda de soporte que es una combinacion de
fibras inorganicas y organicas, comprendiendo la banda de soporte hasta aproximadamente un 10% en peso de
fibras organicas.

Las Patentes de Estados Unidos N° 4.948.661, 5.011.737, 5.071.608 y 5.098.624 desvelan productos termoplasticos
moldeados reforzados con fibras producidos combinando de forma intima fibras de vidrio de refuerzo y fibras
termopléasticas en una banda y calentando la banda hasta el punto de fusion de las fibras termoplasticas mientras se
aplica presion a la banda para presionar la banda en una estructura consolidada.

Un ejemplo no limitante de una malla de fibra hilada de polipropileno (til esta disponible en el mercado en Fiberweb
N.A., Inc. de Simpsonville, S.C.

Los ejemplos no limitantes de materiales termoestables de refuerzo adecuados incluyen poliésteres termoestables,
vinil ésteres, materiales epoxi, fendlicos, aminoplastos, poliuretanos termoestables, y mezclas de cualquiera de los
anteriores. Un ejemplo no limitante especifico de una particula polimérica sintética formada a partir de un material
epoxi es una particula de microgel epoxi.

La concentracion de particulas de refuerzo presentes en el articulo o revestimiento curado puede determinarse, si se
desea, por una diversidad de técnicas de analisis bien conocidas en la técnica, tales como Microscopia Electronica
de Transmision (“TEM”), Microscopia Electrénica de Exploracién Superficial (“X-SEM”), Microscopia de Fuerza
Atémica (“AFM”), y Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos X.

En algunas realizaciones no limitantes, la presente invencion se refiere a composiciones curadas como se ha
descrito previamente en las que las particulas de refuerzo tienen un tamafio de particula medio de menos de 100
micrometros antes de la incorporacion en la composicion, o menor de 50 micrometros antes de la incorporacion en la
composicién. En otras realizaciones no limitantes, la presente invencion se refiere a composiciones curadas como se
ha descrito previamente en las que las particulas de refuerzo tienen un tamafio de particula medio que variade 1 a
menos de 1000 nandmetros antes de la incorporacién en la composicidon, o de 1 a 100 nanémetros antes de la
incorporacion en la composicion.

En otras realizaciones no limitantes, la presente invencion se refiere a composiciones curadas como se ha descrito
previamente en las que las particulas tienen un tamafio de particula medio que varia de 5 a 50 nanémetros antes de
la incorporacion en la composicion, o de 5 a 25 nandémetros antes de la incorporacion en la composicion.

En una realizacion donde el tamafio de particula medio de las particulas es al menos aproximadamente un
micrometro, el tamafio de particula medio puede medirse de acuerdo con técnicas de dispersion laser conocidas.
Por ejemplo, el tamafio de particula medio de tales particulas se mide usando un instrumento para medir el tamafio
de particula por difraccién laser Horiba, modelo LA 900, que usa un laser de helio-neén con una longitud de onda de
633 nm para medir el tamafio de las particulas y supone que las particula tienen una forma esférica, es decir, el
“tamafio de particula” se refiere a la esfera mas pequefia que encerrard completamente la particula.

En una realizacion de la presente invencion en la que el tamafio de las particulas es menor de o igual a un
micrometro, el tamafio de particula medio puede determinarse examinando visualmente una microfotografia
electronica de una imagen de microscopia electronica de transmisién (“TEM”), midiendo el diametro de las particulas
en la imagen, y calculando el tamafio de particula medio basado en el aumento de la imagen TEM. Un especialista
en la técnica entendera cémo preparar tal imagen TEM, y una descripcion de dicho procedimiento se desvela en los
ejemplos expuestos mas adelante. En una realizacion no limitante de la presente invencion, se produce una imagen
TEM con un aumento de 105.000 X, y un factor de conversion se obtiene dividiendo el aumento por 1000. Tras la
inspeccion visual, el diametro de las particulas se mide en milimetros, y la medicién se convierte en nanémetros
usando el factor de conversion. El diametro de la particula se refiere a la esfera de menor didmetro que encerraria
completamente la particula.

La forma (o morfologia) del material de refuerzo puede variar dependiendo de la realizacion especifica de la
presente invencién y su aplicacion pretendida. Por ejemplo, pueden usarse morfologias generalmente esféricas
(tales como perlas sélidas, microperlas, o esferas huecas), asi como particulas que son cubicas, laminares, o
aciculares (alargadas o fibrosas). Ademas, las particulas pueden tener una estructura interna que es hueca, porosa
o libre de huecos, o una combinacién de cualquiera de los anteriores, por ejemplo, un centro hueco con paredes
porosas o sélidas. Para mas informacion sobre caracteristicas adecuadas de las particulas véase H. Katz et al.
(Ed.), Handbook of Fillers and Plastics (1987) en las paginas 9-10, incorporado por referencia en el presente
documento.

Un especialista en la técnica reconocera que mezclas de una o mas particulas que tienen diferentes tamafios de
particula medios pueden incorporarse en las composiciones de acuerdo con la presente invencion para conferir las
propiedades y caracteristicas deseadas a las composiciones. Por ejemplo, pueden usarse particulas de varios
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tamafios de particula en las composiciones de acuerdo con la presente invencion.

En algunas realizaciones no limitantes, el material 0 materiales de refuerzo estan presentes en la composiciéon en
una cantidad que varia del 0,01 al 75 por ciento en peso, o del 25 al 50 por ciento en peso, basado en el peso total
de los componentes que forman la composicion.

Las particulas de refuerzo pueden estar presentes en una dispersion, suspension o emulsién en un vehiculo. Los
ejemplos no limitantes de vehiculos adecuados incluyen, aunque sin limitacién, agua, disolventes, tensioactivos, o
una mezcla de cualquiera de los anteriores. Los ejemplos no limitantes de disolventes adecuados incluyen, aunque
sin limitacion, aceite mineral, alcoholes tales como metanol o butanol, cetonas tales como metil amil cetona,
hidrocarburos arométicos tales como xileno, glicol éteres tales como monobutil éter de etilenglicol, ésteres, alifaticos,
y mezclas de cualquiera de los anteriores.

Pueden usarse técnicas de dispersién tales como trituracion, molienda, microfluidizacion, ultrasonidos, o cualquier
otra técnica de dispersion bien conocida en la técnica de revestimientos o formulacion de articulos moldeados.
Como alternativa, las particulas pueden dispersarse por cualquier otra técnica de dispersion conocida en la técnica.
Si se desea, las particulas en una forma distinta de la coloidal pueden afiadirse posteriormente a una mezcla de
otros componentes de la composicién y dispersarse en su interior usando cualquier técnica de dispersion conocida
en la técnica.

Otra realizacion de la presente invencion se refiere a un sustrato para automovil revestido que comprende un
sustrato para automévil y una composicién curada revestida sobre al menos una porcién del sustrato para automovil,
seleccionandose la composicion curada entre cualquiera de las composiciones anteriores. En otra realizacion mas,
la presente invencion se refiere a un procedimiento de fabricacién de un sustrato para automdvil revestido que
comprende proporcionar un sustrato para automovil y aplicar sobre al menos una porcién del sustrato para automovil
una composicion de revestimiento seleccionada entre cualquiera de las composiciones anteriores. De nuevo, los
componentes usados para formar las composiciones curadas en estas realizaciones pueden seleccionarse entre los
componentes analizados anteriormente, y los componentes adicionales también pueden seleccionarse entre
aquellos citados anteriormente.

Los sustratos elastoméricos flexibles adecuados pueden incluir cualquiera de los materiales sintéticos termoplasticos
0 termoestables bien conocidos en la técnica. Los ejemplos no limitantes de materiales de sustrato elastomérico
flexibles adecuados incluyen polietileno, polipropileno, poliolefina termoplastica (“TPQ”), poliuretano moldeado por
inyeccion-reaccion (“RIM”), y poliuretano termoplastico (“TPU").

Los ejemplos no limitantes de materiales termoestables Utiles como sustratos para revestimiento con composiciones
de la presente invencion incluyen poliésteres, epoxidos, fendlicos, poliuretanos tales como materiales termoestables
“RIM", y mezclas de cualquiera de los anteriores. Los ejemplos no limitantes de materiales termoplasticos
adecuados incluyen poliolefinas termoplasticas tales como polietileno, polipropileno, poliamidas tales como nylon,
poliuretanos termoplésticos, poliésteres termoplasticos, polimeros acrilicos, polimeros de vinilo, policarbonatos,
copolimeros de acrilonitrilo-butadieno-estireno (“ABS”), caucho de terpolimero de etileno propileno dieno (‘“EPDM”),
copolimeros, y mezclas de cualquiera de los anteriores.

Los ejemplos no limitantes de sustratos metélicos adecuados (tiles como sustratos para revestimiento con
composiciones de la presente invencion incluyen metales ferrosos (por ejemplo, hierro, acero, y aleaciones de los
mismos), metales no ferrosos (por ejemplo, aluminio, cinc, magnesio, y aleaciones de los mismos), y mezclas de
cualquiera de los anteriores. En el uso particular de componentes del automavil, el sustrato puede formarse a partir
de acero laminado en frio, acero electrogalvanizado tal como acero electrogalvanizado por inmersion en caliente,
acero de hierro-cinc electrogalvanizado, aluminio, y magnesio.

Cuando los sustratos se usan como componentes para fabricar vehiculos de automocion (incluyendo, aunque sin
limitacion, automoviles, camiones y tractores), pueden tener cualquier forma, y pueden seleccionarse entre los
sustratos metalicos y flexibles descritos anteriormente. Las formas tipicas de los componentes de una carroceria de
automavil pueden incluir bastidores, capoés, puertas, carcasas para retrovisores, parachoques, y embellecedores
para vehiculos de automocion.

En realizaciones de la presente invencion dirigidas a aplicaciones en automocion, las composiciones curadas
pueden ser, por ejemplo, el revestimiento de electrodeposicion, el primer revestimiento, el revestimiento base y/o el
revestimiento superior. Los revestimientos superiores adecuados incluyen mono-revestimientos y materiales
combinados de revestimiento base/revestimiento transparente. Los mono-revestimientos se forman a partir de una o
mas capas de una composicion de revestimiento coloreada.

En algunas realizaciones no limitantes, los poliuretanos y poli(ureauretanos) puede estar reforzados con fibra de
vidrio para formar un articulo compuesto, tal como, por ejemplo, una pala de molino edlico, paneles resistentes a
explosion, paneles resistentes a balas y cipulas protectoras.

En algunas realizaciones no limitantes, los poliuretanos y poli(ureauretanos) pueden ser Utiles como una 0 mas
capas en un articulo multicapa. Si se desea, el articulo multicapa puede estar laminado.
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En algunas realizaciones no limitantes, el polimero se corta mientras esta caliente, se granula, extruye y/o muele y
se somete a calandrado hasta obtener laminas y se ensambla en laminados y se envejece durante varios dias, una
semana, 0 mas tiempo, a temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C).

En algunas realizaciones no limitantes, la presente invencion proporciona articulos que tienen multiples capas de
poliuretanos y/o poli(ureauretanos) de la presente invencion. El The espesor de cada capa y el espesor global del
articulo puede variar segun se desee. Los ejemplos no limitantes de espesores adecuados de las capas y articulos
se analizan a continuacion. Las capas pueden laminarse juntas, si se desea.

En algunas realizaciones no limitantes, la presente invencién proporciona articulos multicapa o laminados que
comprenden: (a) al menos una capa de los poliuretanos o poli(ureauretanos) de la presente invencion como se ha
analizado anteriormente: y (b) al menos una capa de un sustrato seleccionado entre el grupo que consiste en papel,
vidrio, ceramico, madera, mamposteria, tejido, metal o material polimérico organico y combinaciones de los mismos.
En algunas realizaciones no limitantes, la capa (a) de poliuretanos o poli(ureauretanos) de la presente invencién es
guimicamente o fisicamente diferente del material polimérico organico de la capa (b), es decir, tiene al menos un
atomo, disposicion de atomos o configuracion diferente. En otras realizaciones, pueden usarse dos o més capas del
mismo o similar poliuretanos o poli(ureauretanos) de la presente invencion.

En algunas realizaciones no limitantes, el sustrato es un material organico polimerizado 6pticamente transparente
preparado a partir de una resina de policarbonato termoplastica, tales como la resina unida a carbonato deriva de
bisfenol A y fosgeno, que se vende con la marca comercial LEXAN® de GE Plastics de Pittsfield, Massachusetts; un
poliéster, tal como el material vendido con la marca comercial MYLAR de E.l. duPont de Nemours Co. de
Wilmington, Delaware; un poli(metil metacrilato), tal como el material vendido con la marca comercial PLEXIGLAS de
Altuglas Internacional de Philadelphia, Pensilvania; poliuretanos basados en polihexileno-policarbonato;
polimerizados de un mondémero de poliol(alil carbonato), especialmente bis(alil carbonato) de di-etilenglicol,
monémero se vende con la marca comercial CR-39 por PPG Industries, Inc., y polimerizados de copolimeros de un
poliol (alil carbonato), por ejemplo, dietilenglicol bis(alil carbonato), con otros materiales monoméricos
copolimerizables, tales como copolimeros con acetato de vinil, y copolimeros con un poliuretano que tiene
funcionalidad diacrilato terminal, como se describe en las Patentes de Estados Unidos N° 4.360.653 y 4.994.208; y
copolimeros con uretanos alifaticos, cuya porcién terminal contiene grupos funcionales alilo o acrililo, como se
describe en la Patente de Estados Unidos N° 5.200.483; poli(vinil acetato), polivinilbutiral, poliuretano, polimeros de
miembros del grupo que consiste en mondmeros de dimetacrilato de dietilenglicol, monémeros de diisopropenil
benceno, y monémeros de trimetilol propano triacrilato etoxilado; acetato de celulosa, propionato de celulosa,
butirato de celulosa, acetato butirato de celulosa, poliestireno y copolimeros de estireno con metacrilato de metil,
acetato de vinilo y acrilonitrilo.

Un ejemplo no limitante de un poliuretano basado en polihexileno-policarbonato adecuado puede prepararse como
sigue: un prepolimero terminado en hidroxilo se fabrica a partir de 0,2 equivalentes de un carbonato diol basado en
hexanodiol con peso molecular 1000 (PC-1733, disponible en el mercado en Stahl), 0,8 equivalentes de 1,5-
pentanodiol, y 1,0 equivalentes de trimetilhexanodiisocianato. Los componentes se calientan a 180 °F (82 °C) y se
usan 100 ppm de dilaurato de dibutilestafio como catalizador. El prepolimero tiene un peso equivalente de 218
gramos/equivalente. El prepolimero terminado en hidroxilo se disuelve en un disolvente de ciclohexanona y 1
equivalente de Desmodur 3390 (trilsocianurato trimero de hexanodiisocianato) se afiade como un reticulante y se
mezcla. La solucion de revestimiento tiene un 95% de solidos con una viscosidad de 3000 centipoise. La solucion
puede revestirse en estado fluido sobre cualquier policarbonato de bisfenol A tal como Lexan y curarse en un horno
a 250 °F (121 °C) durante 4 horas. El espesor del revestimiento puede variar de 50 a 125 um de espesor y es
elastomérico.

El nimero y espesor de las capas puede variar segun sea deseado. Por ejemplo, el espesor de una sola capa puede
variar de 0,1 mm a 60 cm, o de 2 mm a 60 cm, o de 0,3 cm a 2,5 cm. El nUmero de capas puede variar de 2 a 10, o
de 2 a 4, segln se desee. El espesor global del articulo o laminado multicapa puede variar de 2 mm a 15 cm o
mayor, o de 2 mm a 5 cm. Para aplicaciones balisticas, el espesor global del poliuretano o poli(ureauretano) de la
presente invencion puede variar de 2 mm a 15 cm o mayor, o de 2 mm a 5 cm. También, para aplicaciones balisticas
los sustratos adecuado para laminado con los poliuretanos y/o poli(ureauretanos) de la presente invencion incluyen
poliésteres, policarbonatos, o elastbmeros de poliéter termoplastico, por ejemplo. La capa o capas de poliuretano o
poli(ureauretano) de la presente invencién puede colocarse sobre el exterior del laminado (orientada hacia el
impacto balistico potencial), en el interior del laminado, o en cualquier otro sitio entre medias.

En algunas realizaciones no limitantes, los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la presente invencion pueden tener
un contenido de segmento duro del 10 al 100 por cien en peso, o del 20 al 80 por ciento en peso, o del 30 al 75 por
ciento en peso. El célculo del segmento se ha analizado en detalle anteriormente.

En algunas realizaciones no limitantes, los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la presente invencion generalmente
tienen un contenido de uretano (Wu) del 20 al 40 por ciento en peso, o del 21 al 36 por ciento en peso, o del 30 al 40
por ciento en peso. El contenido de uretano es el porcentaje en peso de las uniones uretano presentes en el
polimero y puede calcularse determinando el nimero total de equivalentes, y a partir de ahi el peso total de todos los
reactantes, y dividiendo el peso total de las uniones uretano que pueden obtenerse a partir de estos reactantes por
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el peso total de los propios reactantes. El siguiente ejemplo explicara adicionalmente el célculo. En un Ejemplo un
articulo de poliuretano se preparé haciendo reaccionar 0,7 equivalentes de 1,4-butanodiol, 0,3 equivalentes de
trimetilolpropano y un equivalente de 4,4'-metilen-bis-(ciclohexil isocianato) (DESMODUR W). El peso equivalente
del 1,4-butanodiol es 45, el peso equivalente del trimetilolpropano es 44,7 (corregido para impurezas) y el peso
equivalente del DESMODUR W es 131,2. Por lo tanto, el peso real de los ingredientes usados es 31,54 partes en
peso de 1,4-butanodiol; 13,2 partes en peso de trimetilolpropano y 131,2 partes en peso de DESMODUR W o un
peso de reactante total de 175,9 partes en peso. Un equivalente de DESMODUR W producira un equivalente de
unién uretano. El peso equivalente de una unién uretano es 59, de manera que el peso total de las uniones uretano
determinado multiplicando el peso equivalente por el nUmero de equivalentes seria también de 59. Por lo tanto, el
peso total de la unién uretano, 59, dividido por el peso total de los reactantes, 175,9, multiplicado por 100 para
convertirlo en porcentaje, daria un porcentaje en peso de unién uretano del 33,49 por ciento en peso.

De una manera analoga, el porcentaje en peso de las estructuras ciclicas (W) (tal como por ejemplo ciclohexilo)
puede calcularse. En el Ejemplo el Gnico material que contribuye a los restos ciclohexilo es DESMODUR W. Un
equivalente de DESMODUR W produciria un equivalente de resto ciclohexilo que tiene un peso equivalente de 81.
Por lo tanto, el peso total de resto ciclohexilo seria igual a 81 y esto dividido por el peso total de reactantes o 175,9
produciria un W, del 46 por ciento. En algunas realizaciones no limitantes, los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la
presente invencién pueden tener un contenido ciclico del 10 al 80 por ciento en peso, del 20 al 70 por ciento en
peso, del 30 al 70 por ciento en peso, o del 30 al 60 por ciento en peso

En algunas realizaciones no limitantes, los poliuretanos o poli(ureauretanos) de la presente invencion resultantes
cuando se curan pueden ser soélidos, y esencialmente transparente en algunas realizaciones no limitantes, el
poliuretano puede estar parcialmente curado o totalmente curado, de manera que no ocurre esencialmente reaccion
adicional.

En algunas realizaciones no limitantes, los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la presente invencion generalmente
tienen un peso molecular promedio en nimero, segln se estima a partir de las mediciones de viscosidad inherente,
de al menos 20.000 gramos/mol, o que varia de 20.000 a 1.000.000 gramos/mol, o que varia de 20.000 a 800.000
gramos/mol. Los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la presente invencion generalmente tienen un peso molecular
promedio por reticulacién de al menos 500 gramos por mol, en algunas realizaciones que varia de 500 a 15.000
gramos/mol, o que varia de 1800 a 15.000 gramos/mol. Los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la presente
invencion generalmente tienen una densidad de reticulacion de al menos 11.000 gramos por mol.

En algunas realizaciones no limitantes, los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la presente invenciéon cuando estan
curados pueden tener una baja densidad. En algunas realizaciones no limitantes, la densidad puede ser de al menos
0,9 a menos de 1,25 gramos/cms, o de al menos 1,0 a menos de 1,45 gramos/cm3, ode 1,08 a 1,37 gramos/cm3, 0
de 1,08 a 1,13. En algunas realizaciones no limitantes, la densidad de poliuretanos y poli(ureauretanos) de la
presente invencion puede ser menor que la de LEXAN (densidad de aproximadamente 1,21 g/cm3) y el acrilico
estirado convencional (densidad de aproximadamente 1,18 g/cm3). La densidad puede medirse usando un
instrumento DensiTECH fabricado por Tech Pro, incorporated. En algunas realizaciones no limitantes, la densidad se
mide de acuerdo con ASTM D 792-00.

También, algunos poliuretanos y poli(ureauretanos) Opticamente transparentes después de calentarlos muestran una
exotermia a baja temperatura a aproximadamente -70 °C (el andlisis térmico diferencial puede determinarse usando
un analizador térmico duPont 900), a aproximadamente 11 °C, que indica que los polimeros son generalmente
amorfos.

En algunas realizaciones no limitantes, puntos de reblandecimiento de 65 °C a 200 °C, punto de fusién de 80 °C a
220 °C, y temperaturas de descomposiciéon de 280 °C a 330 °C en una atmosfera de nitrégeno son tipicos.

Los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la presente invencion pueden usarse para formar articulos que tienen
buena resistencia al impacto o flexibilidad, alta resistencia al impacto, alta resistencia a traccion, resistencia a la
deformacion térmica, buena dureza, alto médulo de Young, alto factor K, buena resistencia a los disolventes, buena
claridad o transparencia, alta transmitancia de luz, baja turbidez, buena resistencia a las condiciones atmosféricas,
buena absorcion de energia, buena estabilidad a la humedad, buena estabilidad a la luz ultravioleta, y/o buena
resistencia balistica.

Los ejemplos no limitantes de procedimientos y equipos adecuados para medir la resistencia al impacto y firmeza al
impacto se han analizado con detalle anteriormente.

En algunas realizaciones, la temperatura de deformacion térmica de articulos curados de la invencion puede ser de
al menos aproximadamente 190 °F (88 °C) o estar por encima de aproximadamente 200 °F (93 °C), segun se
determina de acuerdo con ASTM-D-648.

La dureza de los poliuretanos y poli(ureauretanos) puede determinarse mediante la dureza Shore y, por

consiguiente, en algunas realizaciones los articulos de la invencion tienen una dureza Shore D a temperatura
ambiente (25 °C) usando un durémetro Shore D de al menos 75 o al menos 80.
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La resistencia a traccion en el limite elstico o a rotura puede medirse de acuerdo con ASTM-D 638-03. En algunas
realizaciones no limitantes, la resistencia a traccion en el limite elastico es al menos aproximadamente 6.800 Ib/gulg2
(47 MPa) de acuerdo con ASTM-D 638-03; o aproximadamente 6.800 a aproximadamente 20.000 Ib/pulg® (de
aproximadamente 47 a aproximadamente 138 MPa), o de aproximadamente 12.000 a aproximadamente 20.000
Ib/pulg2 (de aproximadamente 83 a aproximadamente 138 MPa).

El médulo de Young puede medirse de acuerdo con ASTM-D 638-03. En algunas realizaciones no limitantes, el
maédulo de Young es al menos 215.000 Ib/pulg2 (1482 MPa), o de 215.000 (1482 MPa) a 600.000 Ib/pulg2 (4137
MPa), o de 350.000 (2413 MPa) a 600.000 Ib/pulg2 (4137 MPa). Para aplicaciones comerciales de ventana para la
cabina de un avién, cuando la presién en la cabina es 10 psi (0,07 MPa) o mayor que la presion externa, las ventana
de la cabina pueden desviarse en la corriente de aire, aumentando de esta manera el ruido y disminuyendo la
eficacia del combustible. Los valores del médulo de Young mayores indican un aumento de la tenacidad y una
menor tendencia a que la ventana se desvie en la corriente de aire. En algunas realizaciones no limitantes para
aplicaciones en ventanillas de avion, los valores del modulo de Young pueden ser de al menos aproximadamente
350.000 (aproximadamente 2413 MPa). En aplicaciones balisticas tipicas, las capas externas son de vidrio, que es
suficientemente duro para deformar una bala dispersando la tension del impacto sobre una gran area antes de que
penetre en las capas subyacentes.

El factor K es una medida de la propagacién de grietas. La propagacion de grietas puede medirse de acuerdo con la
norma del departamento de defensa de Estados Unidos MIL-PRF-25690B (29 de enero de 1993). En algunas
realizaciones no limitantes, los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la presente invencion tienen un Factor K, o
resistencia a la propagacion de grietas, de al menos aproximadamente 1000 Ib/pulg®? (1.098.800 N/m*?), o de
aproximadamente 1000 Ib/puI%?”2 (1.098.800 N/m*?) a aproximadamente 4000 Ib/pulg®? (4.395.200 N/m*?), o de
aproximadamente 2000 Ib/pulg? (2.197.600 N/m*?) a aproximadamente 4000 Ib/pulg®? (4.395.200 N/m*?).

Las composiciones adecuadas para su uso en parabrisas de automdvil satisfacen el requisito convencional de
transmision de luz minima del 70 por ciento o 86,5 por ciento o mayor (lluminante A, lampara de tungsteno 2.840
°K.) y menor del 2 por ciento de turbidez (ANSI CODE Z-26,1, 1966, Ensayo N° 18). El porcentaje de transmision de
luz y el porcentaje de turbidez pueden medirse mediante un Medidor de Turbidez de Esfera Giratoria Hunter de
acuerdo con ASTM E903-82.

Los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la presente invencidn pueden tener caracteristicas de resistencia a las
condiciones atmosféricas destacadas segun se mide por estabilidad a luz UV y estabilidad hidrolitica. La exposicion
a Fade-O-Mete® puede realizarse de acuerdo con ASTM G-25-70, Procedimiento A usando un medidor Fade-O-
Meter, Tipo FDA-R, con N° de Serie F02951, fabricado por Atlas Electric Devices Co., Chicago, lllinois. La fuente de
luz puede ser una lampara de arco de carbono encerrada en un globo de silice fundida. La temperatura operativa del
medidor Fade-O-Meter (panel negro) puede ser de 140 °F (60 °C) y el instrumento funciona sin agua en la unidad de
atomizacion. Los tamafios de muestra son 21/2 pulgadas por 1/8 pulgadas (6,35 cm por 15,24 cm por 0,32 cm). La
exposicion al Weather-O-Meter® puede realizarse de acuerdo con ASTM D-1499-64 usando un medidor Weather-O-
Meter, Tipo DMC, N° de Serie WO-1305. El tipo de fuente de luz puede ser una lampara de arco de carbono doble
encerrada en un globo de silice condensada. La temperatura operativa del panel negro puede ser de 140 °F (60 °C).
El rociado de agua es agua desionizada a una temperatura de aproximadamente 70 °F (21 °C). El nimero y tipo de
boquillas rociadoras de agua que se usan son cuatro boquillas del N° 50. Como alternativa, la resistencia a UV
puede determinarse usando QUV a 1000 horas de acuerdo con ASTM G-53.

La resistencia a abrasion puede medirse usando un abrasimetro Taber que tiene una muela de abrasion CS-10F con
500 gramos de peso, para un tamafio de muestra 3 pulgadas por 3 pulgadas por 1/8 pulgadas (7,62 cm por 7,62 cm
por 0,32 cm) de acuerdo con ASTM D 1044-99. En algunas realizaciones no limitantes, 100 ciclos de Taber pueden
dar como resultado una turbidez del 30% para acrilico estirado y del 5% al 40%, o del 10% al 15% o menos de
aproximadamente el 5% para los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la presente invencion.

Los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la presente invencion pueden tener una buena resistencia a microfisuras
por disolventes y acidos. La resistencia a microfisuras puede medirse de acuerdo con la norma del departamento de
defensa de Estados Unidos MIL-PRF-25690B (29 de enero de 1993). Los ejemplos no limitantes de disolventes y
acidos para el Ensayo de Microfisuras por Tensién incluyen metanol, isopropanol, etilenglicol, propilenglicol, acetato
de etilo, acetona, tolueno, acetato de isobutilo, Skydrol (fluido hidraulico), combustible para reactores tales como JP-
4, y una solucion acuosa al 75% de &cido sulfarico. En algunas realizaciones no limitantes, los articulos no
revestidos preparados a partir de los poli-uretanos y poli(ureauretanos) de la presente invencion tienen una
resistencia a microfisuras por tensiéon en disolvente organico y una solucién acuosa al 75% en peso de acido
sulfarico con una tension de traccion de al menos 1000 psi (6,9 MPa), o de 1000 psi (6,9 MPa) a 4000 psi (27,6
MPa), o de 2000 psi (13,8 MPa) a 4000 psi (27,6 MPa). En algunas realizaciones no limitantes, los poliuretanos y
poli(ureauretanos) de la presente invencion, cuando no estan revestidos, pueden soportar acido sulfirico al 75%
durante hasta treinta dias o cualquier disolvente organico entre 1000 psi (6,9 MPa) y 4000 psi (27,6 MPa) de tension
de membrana.

En algunas realizaciones no limitantes; los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la presente invencidn, cuando estan
polimerizados, pueden producir un polimerizado que tiene un indice de refraccion de al menos 1,55, o al menos
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1,56, o al menos 1,57, o al menos 1,58, o al menos 1,59, o al menos 1,60, o al menos 1,62, o al menos 1,65. En
otras realizaciones no limitantes, los poli(ureauretanos) de la presente invencion, cuando estan polimerizados,
pueden producir un polimerizado que tiene un nimero de Abbe de al menos 32, o al menos 35, o al menos 38, o al
menos 39, o al menos 40, o al menos 44. El indice de refraccion y el nimero de Abbe pueden determinarse por
procedimientos conocidos en la técnica tales como el Procedimiento de Ensayo de la Norma Americana (ASTM)
Numero D 542-00. Ademas, el indice de refraccion y el nimero de Abbe pueden determinarse usando diversos
instrumentos conocidos. En una realizacién no limitante de la presente invencion, el indice de refraccion y el nimero
de Abbe pueden medirse de acuerdo con ASTM D 542-00 con las siguientes excepciones: (i) ensayo de una a dos
muestras/muestras de ensayo en lugar del minimo de tres muestras de ensayo especificado en la Seccion 7.3; y (ii)
ensayar muestras no acondicionadas en lugar de acondicionar las muestras/muestras de ensayo antes de
ensayarlas como se especifica en la Seccion 8.1. Ademas, en una realizacion no limitante, puede usarse un
refractometro de Abbe digital de multiple longitud de onda Atago, modelo DR-M2, para medir el indice de refraccion
y el nimero de Abbe de las muestras/muestras de ensayo.

Los articulos solidos que pueden prepararse usando los poliuretanos o poli(ureauretanos) de la presente invencion
incluyen, aunque sin limitacion, articulos o lentes opticas, articulos o lentes fotocromicos, ventanas, elementos
transparentes, tales como ventanas generalmente transparente, parabrisas, luces laterales y luces traseras,
elementos transparentes para avion, articulos con resistencia balistica, componentes de molino edlico tales como
paletas, y vidriados.

En algunas realizaciones no limitantes, el material de sustrato polimérico incluyendo la composicion de revestimiento
aplicada al mismo puede estar en forma de un elemento dptico tal como ventanas, lentes oftalmicas para correccién
de la vision, superficies de visualizacion exteriores de pantallas de cristal liquido, tubos de rayos catddicos por
ejemplo, tubos de visualizacion de video para televisiones y ordenadores, peliculas poliméricas transparentes,
elementos transparentes, por ejemplo, parabrisas, elementos transparentes para aviones, laminados plasticos, etc.

Los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la presente invencién son deseables para una gran diversidad de usos. Son
particularmente Utiles como materiales de vidrio para ventanas de vidrio de seguridad para aviones. Aparte del vidrio
para aviones, los poli-uretanos y poli(ureauretanos) de la invencion en forma de lamina pueden usarse en
aplicaciones arquitectonicas y pueden estar tintados o hechos opacos por pigmentacion, si se desea. En tales
aplicaciones, los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la invencion pueden estar en forma de lamina y pueden usarse
solos o laminados a otros materiales como se ha analizado anteriormente. Las capas en el material compuesto
pueden tener valores de modulo iguales o diferentes, segun se desee. También, en algunas realizaciones los
poliuretanos y poli(ureauretanos) de la invencion pueden usarse para lentes Opticas puesto que pueden ser
Opticamente transparentes, no verse afectados por la exposicion a luz ultravioleta y humedad y resistentes a la
abrasion.

En otras realizaciones no limitantes, los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la presente invencién pueden usarse
como sustratos de baja expansion térmica para deposicion de peliculas conductoras para aplicaciones
electrocrémicas, peliculas de absorcién de microondas o peliculas de baja resistencia. En otras realizaciones no
limitantes, un sustrato acrilico estirado puede estar revestido con un copolimero de acrilato de cianoetilo/acrilico y
estar revestido adicionalmente con los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la presente invencion.

Los poliuretanos y poli(ureauretanos) de la invencién pueden usarse en forma de lamina y pueden variar en espesor
de 0,05 a 12,7 mm (de 2 a 500 mils), aunque pueden usarse laminas algo mas finas o0 mas gruesas, dependiendo de
la aplicacion. Para uso en aviones, en algunas realizaciones el espesor puede variar entre 1/8 pulgadas y 1/2
pulgadas (0,32 cm a 1,27 cm).

En alguna realizacién, una ventana de automévil puede prepararse a partir de una resina de policarbonato
termoplastica, tal como la vendida con la marca comercial LEXAN, con la composicion de revestimiento de la
presente invencién aplicada como una capa resistente a las condiciones atmosféricas en el lado exterior de la
ventana para aumentar la resistencia a las condiciones atmosféricas de la ventana. Como alternativa, una ventana
de automdévil puede prepararse como un laminado de vidrio/LEXAN, con el vidrio como la capa exterior y la
composicion de revestimiento de la presente invencién aplicada como una capa el lado interior del laminado.

La composicion de revestimiento de la presente invencién puede aplicarse a la superficie del sustrato usando
cualquier procedimiento de revestimiento conocido. Deseablemente, las composiciones de revestimiento se revisten
de forma fluida sobre la superficie del sustrato mediante un sistema de revestimiento fluido automatico en el que la
tensién superficial del liquido arroja una lamina de liquido coherente a través de la superficie del sustrato a medida
que el dispositivo mecanico de revestimiento fluido atraviesa la lamina de sustrato. Un dispositivo de revestimiento
fluido automético tipicamente consiste en un brazo articulado que sostiene una boquilla conectada a un recipiente a
presion donde la soluciéon de resina estd contenida. El brazo se mueve por un carril por encima de la lamina a
revestir. La velocidad de flujo del liquido se ajusta usando el recipiente a presion. La velocidad transversal del brazo
articulado se ajusta usando un potenciémetro. La distancia de la boquilla de la lamina se optimiza y mantiene
constante, mediante el brazo articulado. Esto es particularmente importante para laminas curvas. El espesor del
revestimiento se determina por la viscosidad inicial de la solucién de resina y la velocidad de evaporacion del
disolvente. La velocidad de evaporacién esta controlada principalmente por la eleccién del disolvente y el flujo de
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aire en metros cubicos/minuto en la cabina de revestimiento ventilada. Como alternativa, las composiciones de
revestimiento pueden prepararse y colarse en un molde apropiado molde para formar una estructura deseada, que
puede aplicarse después como una capa a un sustrato adecuado, tal como a través de un procedimiento de
laminacién, o pueden usarse como una estructura monolitica.

La composicidon de revestimiento generalmente puede aplicarse a un sustrato por si misma como un mono-
revestimiento transparente o pigmentado, o como el revestimiento base pigmentado y/o el revestimiento superior
transparente en un revestimiento compuesto de capa de color-mas-capa transparente como saben los especialistas
en la técnica. En algunas realizaciones, el revestimiento puede aplicarse antes que los grupos isocianato e hidroxilo
reaccionen totalmente, por ejemplo rociando los componentes isocianato e hidroxilo por separado a través de una
boquilla de mezcla para aplicar el revestimiento al sustrato. Como alternativa, el revestimiento puede curarse
parcialmente en un horno y después someterse a un entorno de gran humedad, tal como alta humedad o rociado
con agua, para hacer reaccionar adicionalmente y curar el revestimiento. Si se desea, la composicion de
revestimiento puede contener materiales adicionales bien conocidos en la técnica de revestimientos de superficie
formulados, tales como tensioactivos, agentes de control de flujo, agentes tixotropicos, cargas, agentes anti-
gasificantes, co-disolventes organicos, catalizadores, y otros adyuvantes habituales. Estos materiales pueden
constituir hasta el 40 por ciento en peso del peso total de la composicion de revestimiento.

Como se ha mencionado anteriormente, aunque las composiciones curadas pueden formarse a partir de
composiciones de revestimiento liquidas, pueden formarse también a partir de composiciones de revestimiento
formuladas como composiciones de revestimiento en polvo.

En otra realizacion no limitante, las composiciones curadas de la presente invencion pueden ser (tiles también como
revestimientos decorativos 0 protectores para sustratos de plastico (elastomérico) pigmentados o sustratos de
plastico coloreados en el molde (“MIC"). En estas aplicaciones, las composiciones pueden aplicarse directamente al
sustrato de plastico o incluirse en la matriz de moldeo. Opcionalmente, un promotor de adhesion puede aplicarse en
primer lugar directamente al sustrato plastico o elastomérico y la composicion aplicarse como un revestimiento
superior sobre el mismo.

En otra realizacion no limitante, las composiciones de la presente invencion pueden ser Utiles también como capa
protectora del desconchado, capa de revestimiento anti-lacerativa o capa de revestimiento resistente a rotura para
vidrio u otros sustratos.

En una realizaciéon no limitante, el poliuretano polimerizado de la presente invencién puede usarse para preparar
articulos fotocromicos. En una realizacion mas, el polimerizado puede ser transparente a esa porcion del espectro
electromagnético que activa la sustancia o sustancias fotocromicas, es decir, aquella longitud de onda de luz
ultravioleta (UV) que produce la forma coloreada o abierta de la sustancia fotocrémica y aquella porcién del espectro
visible que incluye la longitud de onda méxima de absorcion de la sustancia fotocrémica en su forma activada por
UV, es decir, la forma abierta.

Los compuestos fotocromicos muestran un cambio de color reversible cuando se exponen radiacién luminosa que
implica rayos ultravioletas, tal como la radiacion ultravioleta en la luz del sol o la luz de una lampara de mercurio.
Diversas clases de compuestos fotocromicos se han sintetizado y sugerido para su uso en aplicaciones en las que
se desea un cambio de color reversible u oscurecimiento inducido por la luz del sol. Las clases de compuestos
fotocromicos descritas mas ampliamente son oxazinas, piranos y fulgidas.

El mecanismo general responsable del cambio de color reversible, es decir, un cambio en el espectro de absorcién
en el intervalo de visible de luz (400-700 nm), presentado por los diferente tipos de compuestos fotocrémicos se ha
descrito y categorizado. Véase John C. Crano, “Chromogenic Materials (Photochromic)”, Kirk-Other Enciclopedia of
Chemical Technology, Cuarta Edicién, 1993, pag. 321-332. El mecanismo general para las clases mas comunes de
compuestos fotocromicos, por ejemplo, indolino espiropiranos e indolino espiraoxazinas, implica un mecanismo
electrociclico. Cuando se exponen a radiacion activante, estos compuestos se transforman de un compuesto de
anillo cerrado incoloro en una especie de anillo abierto coloreada. En contraste, la forma coloreada de los
compuestos fotocromicos de fulgida se produce por un mecanismo electrociclico que implica la transformacion de
una forma de anillo abierto incoloro en una forma de anillo cerrado coloreada.

Puede usarse una amplia diversidad de sustancias fotocromicas en la presente invencion. En una realizacion no
limitante, pueden usarse compuestos 0 sustancias organicas fotocrémicas. En realizaciones alternativas no
limitantes, la sustancia fotocrémica puede incorporarse, por ejemplo, disuelta, dispersada o difundida en el
polimerizado, o aplicada como un revestimiento sobre el mismo.

En una realizacion no limitante, la sustancia organica fotocrémica puede tener un maximo de absorcién activada
dentro del intervalo visible de mayor de 590 nandmetros. En una realizacion no limitante adicional, el maximo de
absorcion activada dentro del intervalo visible pude variar de al menos 590 a 700 nanémetros. Estos materiales
pueden presentar un color azul, verde azulado o morado azulado cuando se exponen a luz ultravioleta en un
disolvente o matriz apropiados. Los ejemplos no limitantes de tales sustancias que son Utiles en la presente
invencion incluyen, aunque sin limitacion, espiro(indolin) naftoxazinas y espiro(indolin) benzoxazinas. Estas y otras
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sustancias fotocromicas adecuadas se describen en las Patentes de Estados Unidos: 3.562.172; 3.578.602;
4.215.010; 4.342.668; 5.405.958; 4.637.698; 4.931.219; 4.816.584; 4.880.667; 4.818.096.

En otra realizacion no limitante, las sustancias organicas fotocromicas pueden tener al menos un maximo de
absorcion dentro del intervalo visible que varia de 400 y menos de 500 nandmetros. En una realizacion no limitante
adicional, la sustancia puede tener dos maximos de absorcidon dentro de este intervalo visible. Estos materiales
pueden presentar un color amarillo-naranja cuando se exponen a luz ultravioleta en un disolvente o matriz
apropiados. Los ejemplos no limitantes de dichos materiales pueden incluir ciertos cromenos, tales como, aunque
sin limitacion, benzopiranos y naftopiranos. Muchos de tales cromenos se describen en las Patentes de Estados
Unidos 3.587.605; 4.826.977; 5.066.818; 4.826.977; 5.066.818; 5.466.398; 5.384.077; 5.238.931; y 5.274.132.

En otra realizacién no limitante, la sustancia fotocrémica puede tener un maximo de absorcion dentro del intervalo
visible que varia de 400 a 500 nandmetros y un maximo de absorcion dentro del intervalo visible que varia de 500 a
700 nandmetros. Estos materiales pueden presentar colores que varian de amarillo/marrén a morado/gris cuando se
exponen a luz ultravioleta en un disolvente o matriz apropiados. Los ejemplos no limitantes de estas sustancias
pueden incluir ciertos compuestos de benzopirano que tienen sustituyentes en la posicion 2 del anillo de pirano y un
anillo heterociclico sustituido o no sustituido, tal como un anillo de benzotieno o benzofurano condensado a la
porcién benceno del benzopirano. Ejemplos no limitantes adicionales de dichos materiales se desvelan en la Patente
de Estados Unidos N° 5.429.774.

En algunas realizaciones no limitantes, la sustancia fotocrémica para su uso en la presente invencién puede incluir
ditizonatos organo-metalicos fotocromicos, tales como, aunque sin limitacion, arilhidrazidatos(arilazo)-tioférmicos,
tales como, aunque sin limitacién, ditizonatos de mercurio que se describen, por ejemplo, en la Patente de Estados
Unidos 3.361.706. Las fulgidas y fulgimidas, tales como. aunque sin limitacion, 3-furil y 3-tienil fulgidas y fulgimidas
gue se describen en la Patente de Estados Unidos 4.931.220 en la columna 20, linea 5 a columna 21, linea 38,
pueden usarse en la presente invencion. Las porciones pertinentes de las patentes descritas anteriormente se
incorporan en el presente documento por preferencia.

En otras realizaciones no limitantes, los articulos fotocrémicos de la presente invencién pueden incluir una sustancia
fotocrémica o una mezcla de méas de una sustancia fotocrémica. En otras realizaciones no limitantes, pueden usarse
diversas mezclas de sustancias fotocromicas para conseguir colores activados tales como un gris 0 marrén casi
neutro.

La cantidad de sustancia fotocromica empleada puede variar. En algunas realizaciones no limitantes, la cantidad de
sustancia fotocromica y la relacion de sustancias (por ejemplo, cuando se usan mezclas) pueden ser tales que el
polimerizado al que se aplica la sustancia o en le que se incorpora presenta un color resultante deseado, por
ejemplo, un color sustancialmente neutro tal como tonalidades de gris o marrén cuando se activa con luz del sol sin
filtrar, es decir, tan cerca de un color neutro como sea posible dados los colores de las sustancias fotocromicas
activadas. En algunas realizaciones no limitantes, la cantidad de sustancia fotocromica usada puede depender de la
intensidad del color de las especies activadas y el color final deseado.

En algunas realizaciones no limitantes, la sustancia fotocromica puede aplicarse a o incorporarse en el polimerizado
por diversos procedimientos conocidos en la técnica. En una realizacién no limitante, la sustancia fotocromica pude
disolverse o dispersarse dentro del polimerizado. En otras realizaciones no limitantes, la sustancia fotocrémica
puede embeberse en el polimerizado por procedimientos conocidos en la técnica. El término “embebido” o
“embeber” incluye permeaciéon de la sustancia fotocrémica sola en el polimerizado, absorcién por transferencia
asistida por disolvente de la sustancia fotocromica en un polimero poroso, transferencia en fase vapor, y otros
mecanismos de transferencia similares. En una realizacion no limitante, el procedimiento de embebido puede incluir
revestir el articulo fotocrémico con la sustancia fotocrémica; calentar la superficie del articulo fotocrémico; y retirar el
revestimiento residual de la superficie del articulo fotocrémico. En realizaciones alternativas no limitantes, el
procedimiento de embebido puede incluir sumergir el polimerizado en una solucién caliente de la sustancia
fotocromica o por transferencia térmica.

En algunas realizaciones no limitantes, la sustancia fotocromica puede ser una capa separada entre capas
adyacentes del polimerizado, por ejemplo, como una parte de una pelicula polimérica; o la sustancia fotocrémica
puede aplicarse como un revestimiento o como parte de un revestimiento colocado sobre la superficie del
polimerizado.

La cantidad de sustancia o composicién fotocromica que contiene aplicada o incorporada la misma en el
polimerizado puede variar. En algunas realizaciones no limitantes, la cantidad puede ser tal que se produce un
efecto fotocrémico discernible a simple vista tras la activacion. Dicha cantidad puede describirse, en general, como
una cantidad fotocromica. En algunas realizaciones no limitantes, la cantidad usada puede depender de la
intensidad de color deseada tras la irradiacion del mismo y el procedimiento usado para incorporar o aplicar la
sustancia fotocromica. En general, cuanta mas sustancia fotocromica se aplique o incorpore, mayor sera la
intensidad del color. En algunas realizaciones no limitantes, la cantidad de sustancia fotocromica incorporada en o
aplicada sobre un polimerizado 6ptico fotocrémico puede ser de 0,15 a 0,35 miligramos por centimetro cuadrado de
superficie a la que la sustancia fotocrémica se incorpora o aplica.
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En otra realizacion, la sustancia fotocrémica puede afiadirse al poliuretano antes de curar por polimerizacion y/o
colada el material. En esta realizacion, la sustancia fotocromica usada puede elegirse de manera que sea resistente
a las interacciones potencialmente adversas, por ejemplo, con el isocianato presente. Tales interacciones adversas
puede dar como resultado la desactivacion de la sustancia fotocromica, por ejemplo, atrapandolas en forma abierta o
cerrada.

Ejemplos no limitantes adicionales de sustancias fotocromicas adecuadas para su uso en la presente invencion
pueden incluir pigmentos fotocrémicos y sustancias organicas fotocromicas encapsuladas en 6xidos metalicos tales
como aquellos desvelados en las Patentes de Estados Unidos 4.166.043 y 4.367.170; sustancias organicas
fotocrémicas encapsuladas en un polimerizado organico tales como aquellas desveladas en la Patente de Estados
Unidos 4.931.220.

La invencion se describira adicionalmente por referencia a los siguientes ejemplos. A menos que se indique otra
cosa, todas las partes y porcentajes son en peso.

EJEMPLOS

Las propiedades fisicas expuestas a continuacion se midieron como sigue:
La transmitancia de Luz (%) se midi6é de acuerdo con ASTM E903-82;

El indice de amarilleamiento se midié de acuerdo con ASTM D 1925-70;

El indice de refraccion se midié en un refractrometro Abbe de multiple longitud de onda, modelo DR-M2, fabricado
por ATAGO Cao., Ltd.; el indice de refraccién de liquidos se midi6 de acuerdo con ASTM-D 1218; y el indice de
refraccién de sélidos se midio de acuerdo con ASTM-D 542;

La densidad (gramos/cms) de soélidos se midié de acuerdo con ASTM-D 792-00;

La abrasion de Taber (% turbidez) se midio para hasta 100 ciclos usando un abrasimetro de Taber que tenia una
muela de abrasién CS-10F con 500 gramos de peso, para un tamafio de muestra de 3 pulgadas por 3 pulgadas por
1/8 pulgadas (7,62 cm por 7,62 cm por 0,32 cm) de acuerdo con ASTM D 1044-99;

La abrasion de Bayer (% turbidez) se midio de acuerdo con ASTM F 735-94 (Re-aprobado 2001);

La resistencia a la propagacion de grietas, o factor K, se midi6 de acuerdo con norma del departamento de defensa
de Estados Unidos MIL-PRF-25690B (29 de enero de 1993).

La resistencia a traccion en el limite elastico, porcentaje de alargamiento en el limite elastico, y el médulo de Young
se midieron a aproximadamente 25 °C de acuerdo con ASTM-D 638-03;

La resistencia al impacto de Gardner se midi6 de acuerdo con ASTM-D 5420-04;

La resistencia al impacto multiaxial Dynatup se midi6 de acuerdo con ASTM-D 3763-02;
La dureza Shore D se midi6é de acuerdo con un durémetro Shore D,

El ensayo QUV-B se realizé durante 1000 horas de acuerdo con ASTM G-53;

La temperatura de transicion vitrea (Tg) se midié usando Analisis Mecanico Dindmico; y

El Coeficiente Lineal de Expansion Térmica se midid6 usando un analizador termomecanico duPont (TMA) de
acuerdo con ASTM E 228-95,

Las siguientes abreviaturas se usaron en el presente documento:
CHDM: 1,4-ciclohexano dimetanol;

Des N 3400: 60% dimero de diisocianato de hexametileno y 40% trimero de diisocianato de hexametileno disponible
en el mercado en Bayer;

Des W: 4,4'-metilen-bis-(ciclohexil isocianato) disponible en el mercado en Bayer,
MDI: 4,4'-diisocianato de metilen difenilo;

Policaprolactona diol: policaprolactona diol Tone 0210 que tiene un peso molecular de 1000 g/mol disponible en el
mercado en Solvay;

Policarbonato diol 1: policarbonato diol KM-10-1733 preparado a partir de hexanodiol que tiene un peso molecular de
1000 g/mol disponible en el mercado en Start:
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Policarbonato diol 2: policarbonato diol KM10-1667 preparado a partir de hexanodiol que tiene un peso molecular de
1000 g/mol disponible en el mercado en Stahl;

TMDI: trimetildiisocianato de hexametileno;
TMP: trimetilolpropano; y
TMXDI: diisocianato de meta-tetrametilxilileno.

Ejemplo A

Los poliuretanos y poli(ureauretanos) de las Formulaciones 2, 9, 19, 21, 23-25, 58-61, 86-109, y 115 se prepararon a
partir de los componentes en las cantidades mostradas en las Tablas 1, 2, y 4-14.

Los poliuretanos (formulaciones que no incluyen agua) se prepararon en una cubeta de vidrio bajo una capa de
nitrégeno con agitacion. El poliisocianato se precalenté a una temperatura de aproximadamente 100 °C antes de la
adicion de los otros componentes. La mezcla se calenté a una temperatura de aproximadamente 110 °C durante
aproximadamente 10 minutos y se mantuvo a esta temperatura durante aproximadamente 30 minutos.

Cada una de las mezclas de poliuretano y poli(ureauretano) se desgasificd para retirar el diéxido de carbono y se
colé en una celda de colada de 12°x13°x0,125° (30,5 cm x 33 cm x 0,3 cm) que se habia precalentado a una
temperatura de aproximadamente 121 °C. La celda llena se curd entonces en un horno durante un periodo de
aproximadamente 48 horas a aproximadamente 121 °C.
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Tabla 8
., Transmitancia de Luz indice de indice de . 3
o
Formulacion N (%) Amarilleamiento Refraccion Densidad (g/cm®)
19 1,521 1,0886
21 1,517 1,1327
23 1,523 1,1043
24 1,517 1,0971
25 1,521 1,1372
Tabla 9
Abrasion de Taber L Modqlp de Resistencia| Médulo de
Abrasién F K Traccién en Al [ T "
Formulacion de Bayer actor3/2 Lim \largam. en | al Impacto | Traccion en
o N° de % % (Ib/pulg™) Elésti;:o Lim. Elastico| Gardener Lim.
Ciclos | Turbidez . /kN/m?*"? 2 (%) (In-lbs)/ Elastico
Turbidez (Ib/pulg?) / 6
MPa N.m (10° kPa)
19 33,9 45,9 4(;1,3297)1 (Zigggo) 14 (595) 62 1,79
21 28 40,77 %22%1% (3%820) 14 (536) 61 215
23 38 43,08 éé%ZSS% (Zigggo) 12 (461) 52 1,83
24 39,1 43,17 ég%%gi Qi%ggo) 15 (497) 56 1,73
25 24,5 37,83 51357%831 (2i$g20) 14 (627) 71 1,70
Tabla 10
Abrasion Modulo de Resistencia
Formulacién de gz c()ar Factor K| Traccién en Alargam. en |, Impacto Médulo de
Abrasion de Taber y 3”2 Lim. Lim. Elastico Traccion
Ne % (Ib/pulgm) / El4stico %) Gardener (106kPa)
. (1]
Turbidez kN/m (Ib/pulg?) / (Ir:\;lk;]s)/
MPa )
N°de [%Turbide
Ciclos z
58 (212220) 20 (365) 41 1,48
59 511%3;5; (2?3820) 10 (299) 34 1,95
60 g%%gg (223880) 18 (379) 43 1,96
(260000)
61 1830 17 (546) 62 1,79

55




ES 2385359 T3

Tabla 11
i6 Médulo de Resistencia
[orason Factor K Traccion en Alargam. en| al Impacto Médulo de
- L de Bayer 3/2 Lim. gam. P Traccion en
Formulaciéon | Abrasion de Taber % (Ib/pulg™)/ Elsti Lim. Gardener Lim. Elasti
o Turbidez | KN/m®*2 astico | pyactico (%)| (In-losy | M- Elastico
N (Ib/pulg?) / N (10° kPa)
MPa '
N° de %
Ciclos | Turbidez
86 (317) 36
87 (328) 32
88 451) 51
89 (zgggo) 15 (472) 53 1,57
90 (2‘113'(1)(7)0) 11 (445) 50 1,68
a1 (2i§820) 21 (411) 46 1,76
92 (2%220) 19 (426) 48 1,81
93 (zggggO) 9 (443) 50 1,83
94 (218880) 12 (403) 46 1,86
95 (zigggo) 13 (406) 46 1,79
96 (2?8380) 19 (255) 29 1,93
97 (222820) 5 (290) 33 2,06
98 (23(1)20) 13 (405) 46 1,88
99 (346) 39
100 (333) 38
101 (363) 41
102 (364) 41
Tabla 12
Abrasién de Taber o Médulo de Resistencia al
. Abrasion de L Alargam. en
Formulacion NC d % Baver Factor K Traccion en Lim. Elastico Impacto
N° Cicl € - b(')d o Tur)::)idez Lim. Elastico '(0/) Gardener
iclos | Turbidez | 7o (Ib/pulg®) / MPa 0 (In-lbs)/ N.m
103 (367) 41
104 (367) 41
105 (360) 41
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Abrasion de Taber . Maodulo de Resistencia al
. Abrasion de L Alargam. en
Formulacion o o Traccion en . . Impacto
N© N° de % Bayer Factor K Lim. Elastico Lim. Elastico Gardener
Ciclos | Turbidez | % Turbidez )
(Ib/pulg®) / MPa (In-Ibs)/ N.m
106 (404) 46
107 (362) 41
108 (371) 42
109
Tabla 13
. Resistencia al Impacto - Coefipiente de.
Formulacion N° Dureza Shore D | Temp. Transicién Vitrea | Expansion Térmica
Dynatup (cm/cm)
19 44,3 81 89,1
21 39,6 81 97
23 17,9 79 87 101,1
24 33,4 80 79,2 97,2
25 44,9 78 76,1 95,66
Tabla 14
Resistencia al Impacto Coeficiente de
Formulaciéon N° P Dureza Shore D | Temp. Transicion Vitrea | Expansion Térmica
Dynatup (cm/cm)
58 62,3 66
59 36,6
60 37,4
61 38,9
89 42,6
90 48,4
91 50,2
92 48
93 56,5
94 45,1
95 47,5
98 47,5
97 34,3
98 39,2
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Un laminado de 6" x 6” (15,2 cm x 15,2 cm) de 2 pulgadas (5,1 cm) de la Formulacién 2 moldeada a continuacion
orientado hacia fuera, laminado a una capa de 1" (2,5 cm) de la Formulacion 9 moldeada a continuacién, y 0,5” (1,3
cm) de la Formulacion 60 moldea, detuvo o desvié cuatro disparos consecutivos de AK-47, de 7,62 mm x 39 mm,
desde 150 pies (45,7 m). Cada capa se molded como se ha descrito anteriormente. No se usé una capa de vidrio en
el laminado. El laminado se calenté en un autoclave a aproximadamente 300 °F (149 °C) durante aproximadamente
2 horas.

Ejemplo AC

Una muestra de 6"x6"x1” (15,2 cm x 15,2 cm x 2,5 cm) de espesor de la Formulacién 93 del Ejemplo A anterior se
curd calentando a 290 °F (143 °C) durante 48 horas. Tres balas de 9 mm disparadas desde 20 pies (6,1 m) a una
velocidad de 1350 pies/s (411 m/s) se quedaron clavadas en la muestra. Una fotografia de una vista en alzado
frontal de la muestra de ensayo se muestra en la Fig. 19.

Ejemplo AD

Una muestra de 6"x6"x1” (15,2 cm x 15,2 cm x 2,5 cm) de espesor de la Formulacién 94 del Ejemplo A anterior se
curd calentando a 290 °F (143 °C) durante 48 horas. Una bala de 9 mm disparada desde 20 pies (6 m) a una
velocidad inicial de 1350 pies/s (411 m/s) se quedd clavada en la muestra. Las fotografias de la muestra de ensayo
se muestran en las Figs. 20 y 21. La Fig. 20 es una vista en perspectiva de la muestra que muestra la bala embebida
en la superficie de la muestra. La Fig. 21 es una vista en alzado lateral de la muestra que muestra la entrada de la
bala en la muestra.

Ejemplo AE

Una muestra de 6"x6"x1” (15,2 cm x 15,2 cm x 2,5 cm) de espesor de la Formulacion 2 del Ejemplo A anterior se
curd calentando a 290 °F (143 °C) durante 48 horas. Una muestra de 6"x6"x1" (15,2 cm x 15,2 cm x 2,5 cm) de
espesor de la Formulacion 9 del Ejemplo A anterior se curd calentando a 290 °F (143 °C) durante 48 horas. Una
muestra de 6"x6"x0,5” (15,2 cm x 15,2 cm x 1,75 cm) de espesor de la Formulaciéon 58 del Ejemplo A anterior se
curd calentando a 290 °F (143 °C) durante 48 horas. Un material compuesto se preparé ensamblando una capa de
1" (2,5 cm) de espesor de la muestra de la Formulacion 2, una capa de 1" (2,5 cm) de espesor de la muestra de la
Formulacién 9, y una capa de 0,5” (1,25 cm) de espesor de la muestra de la Formulacién 58, de manera que la capa
de la Formulacion 2 quedaba orientada hacia el rifle.

Cuatro balas de 7,62 x 39 mm que tenian un ndcleo de acero se dispararon desde un rifle AK-47 desde una
distancia de 30 yardas (27,4 m) a una velocidad inicial de 2700 pies/s (823 m/s). la primera bala se detuvo la capa
media de la Formulacion 9, generalmente paralela a la direccion inicial del disparo. La segunda a cuarta balas se
detuvieron en la capa mas alejada de la Formulacién 58, generalmente paralela a la direccion inicial del disparo. Las
fotografias de la muestra de ensayo se muestran en las Figs. 22 y 23. La Fig. 22 es una vista en alzado frontal de
una porcion de la muestra que muestra los puntos de entrada de la bala y dos balas embebidas en la superficie de la
muestra. La Fig. 23 es una vista en perspectiva trasera de la muestra que muestra las dos balas que salen alojadas
en la capa de la Formulacion 58 de la muestra.

Ejemplo AF

Se prepararon muestras a partir de las Formulaciones 58 y 89-97 del Ejemplo A anterior que se comportaron
analogamente, es decir, todas “capturaron” balas. Una muestra preparada a partir de la Formulacion 94 mostro la
menor cantidad de penetracion de muestra con aproximadamente 1/8” de la parte trasera de la bala sobresaliendo
de la superficie. No se observd abombamiento dictil en la parte trasera de la muestra preparada partir de la
Formulacién 94. La penetracion se redujo en gran medida en comparacion con las muestras preparadas a partir de
las Formulaciones 58 y 89-92.

Ejemplo D2:

Un polimero de poliuretano de acuerdo con la presente invencién se preparé a partir de los componentes mostrados
a continuacion en la Tabla 23:
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Tabla 23
Peso del Tamafio de Lote
Sélidos Polimero (g) Deseado (Q)
Nombre del PC-1733 1,5-pentanodiol |TMP Des W 239,04 300,00
Mondémero
N° OH - - - -
N° Acido - - - -
Peso Equivalente |440 52,08 44,00 131,2
Equivalentes 0,15 0,55 0,3 1,0
deseados
Masa del 66,00 28,64 13,20 131,20
Mondémero
% Peso Mondémero |27,61% 11,98% 552% |54,89%
Masas de 82,83 35,95 16,57 164,66

mondmero para el
experimento

% Peso Segmento (35,84
Duro

% Peso Uretano 24,68

Peso Molecular 2390,4
por Reticulacién
(g/ mol) (M)

El 1,5-pentanodiol, PC-1733, y trimetilolpropano y DESMODUR W precalentado a 80 °C se afiadieron a una cubeta
de vidrio. Bajo una capa de nitr6geno y con agitacion constante, la mezcla se calenté a ~105 °C y se dejo que se
compatibilizara. Una vez transparente, la mezcla se desgasifico, y se colé en una celda de colada de 12"x12"x0,125”
(30,5 cm x 30,5 cm 0,3 cm) precalentada a 121 °C. La celda llena se cur6 durante 48 horas a 143 °C.

Esta formulaciéon pas6 mdltiple disparos de 9 mm, 115 granos, a 1350 pies/s (412 m/s) “atrapando” en el volumen
del polimero en una muestra de 6"x6"x1” (15,2 cm x 15,2 cm x 2,5 cm). Las penetracion de la bala era de
aproximadamente 0,25" (0,6 cm) sin abombamiento ductil en la parte trasera de la muestra. La muestra de 4"x4"x1”
(20,1 cm x 10,1 cm x 2,5 cm) de la misma formulacién también pas6é multiples disparos de calibre 0,40 en los que la
bala no quedé atrapada ni reboté. La bala quedo, ligeramente deformada, en la base de la muestra. A un espesor de
3/8” (1 cm), esta formulacion pasoé disparos de escopeta de calibre 312 desde 30 pies (9,1 m). La mayor parte de los
disparos quedaron embebidos en la superficie de la muestra.

Ejemplo D5:

Un polimero de poliuretano de acuerdo con la presente invencion se preparé a partir de los componentes mostrados
a continuacion en la Tabla 26:
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Tabla 26

Sdlidos Peso del Tamafio de Lote
Polimero (g) Deseado (Q)

Nombre del KM10-1733 |1,5-pentanodiol |TMP Des W 258,44 300,00
Mondémero

N° OH - - R N

N°e Acido - - - -

Peso 440 52,075 44,00 131,2
Equivalente

Equivalentes |0,2 0,5 0,3 1,0
deseados

Masa del 88,00 26,04 13,20 131,20
Monémero

% Peso 34,05% 10,07% 511% |50,77%
mondémero

Masas de 102,15 30,22 15,32 152,30
monémero
para el
experimento

% Peso 44,20
Segmento
Duro

% Peso 22,83
Uretano

Peso Molecular|2584,38
por

Reticulacién
(g/ mol) (Mc)

El 1,5-pentanodiol, policarbonato diol KM10-1733, y trimetilolpropano y DESMODUR W precalentado a 80 °C se
afadieron a una cubeta de vidrio. Bajo una capa de nitrégeno y con agitacion constante, la mezcla se calenté a ~105
°C y se dej6 que se compatibilizara. Una vez transparente, la mezcla se desgasifico, y se colé en una celda de
colada de 12"x12"x0,125" (30,5 cm x 30,5 cm 0,3 cm) precalentada a 143 °C. La celda llena se curé durante 48
horas a 121 °C.

Esta formulacion pasé multiple disparos de 9 mm, 115 granos, a 1350 pies/s (393 m/s) “atrapando” en el volumen
del polimero en una muestra de 6"x6"x1” (15,2 cm x 15,2 cm x 2,5 cm). La penetracién de la bala fue de
aproximadamente 0,5” (1,2 cm) con un ligero abombamiento ddctil en la parte trasera de la muestra. La misma
muestra 4"x4"x1” (10,1 cm x 10,1 cm x 2,5 cm) también paso6 multiples disparos del calibre 0,40 en los que la bala no
quedo atrapada ni rebotd. Esta quedd, ligeramente deformada, en la base de la muestra. A un espesor de 3/8” (1
cm) esta formulaciéon pasé disparos de escopeta del calibre 3-12 desde 30 pies (9,1 m). La mayor parte de los
disparos quedaron embebidos en la superficie de la muestra.

Todos los disparos de 9 mm eran de 115 granos, disparados a una velocidad inicial de 1350 pies/s (411 m/s) desde
una pistola Ruger de 9 mm. Todos los disparos del calibre 0,40 se dispararon a una velocidad inicial de 987 pies/s
(300 m) desde una pistola Smith & Wesson del calibre 0,40. Todos los disparos de escopeta del calibre 12 se
dispararon usando una escopeta Remington del calibre 12 usando perdigones, que tenian una carga simulada, a
una velocidad inicial de 1290 pies/s (393 m/s). Se dispar6 contra las muestras fijadas a un bloque de madera de 12"
(30 cm) de espesor usando Velcro® sin marco para sostener la muestra. El disparo se realizo al aire libre a
temperaturas que variaba de aproximadamente 60 °F (15 °C) a aproximadamente 80 °F (27 °C).
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Ejemplos R
Ejemplo R3 (que no es un ejemplo de la presente invencién)

En una cubeta de vidrio bajo una capa de nitrégeno con agitacion, se cargaron un 9,70% en peso de 1,5-pentanodiol
(peso equivalente 52,1); 7,03% en peso de TMP (peso equivalente 44,0); 13,43% en peso de CHDM (peso
equivalente 72,1) y 69,84% de DESMODUR W (peso equivalente 131,2) que se precalent6 a una temperatura de 80
°C. La mezcla se calentd a una temperatura de 105 °C.

La mezcla se desgasifico después y se cold en una celda de colada de 12"13"x0,125° (30 cm x 33 cm x 0,3 cm) que
se habia precalentado a una temperatura de 121 °C. La celda llena se curd después en un horno durante un periodo
de 48 horas a 121 °C. El impacto se midié como 160,0 pulg-Ibs (18 J).

Ejemplo R9 (que no es un ejemplo de la presente invencidn)

Este ejemplo se realiz6 de acuerdo con el procedimiento en el Ejemplo 3 con las excepciones de que CHDM no
estaba presente en la mezcla y la mezcla se calenté a una temperatura de 115 °C en lugar de 105 °C. 20,16% en
peso de 1,5-pentanodiol, 7,3% en peso de trimetilolpropano, y 72,55% en peso de DESMODUR W.

El impacto se midié como 200,0 pulg-lbs (23 J).
Ejemplo R10 (que no es un ejemplo de la presente invencion)

Este ejemplo se realiz6 de acuerdo con el procedimiento en el Ejemplo 9 con la excepcion de que se uso 1,8-
octanodiol (peso equivalente 73,1) en lugar de 1,5-pentanodiol. 26,14% en peso de 1,8 octanodiol, 6,75% en peso
de trimetilol propano, y 67,11% en peso de DESMODUR W.

El impacto se midié como 624,0 pulg-lbs (72 J).
Ejemplo R11 (que no es un ejemplo de la presente invencidn)

Este ejemplo se realiz6 de acuerdo con el procedimiento en el Ejemplo 10 con la excepcion de que se us6 1,10-
decanodiol (87,1 peso equivalente) en lugar de 1,8-octanodiol. 29,66% en peso de 1,10-decanodiol, 6,43% en peso
de trimetilolpropano, y 63,9% en peso de DESMODUR W.

El impacto se midié como 624,0 pulg-lbs (72 J).
Ejemplo R16

Este ejemplo se realiz6 de acuerdo con el procedimiento en el Ejemplo 11 con las excepciones de que se us6 un
peso equivalente de 101,2 de 1,10-decanodiol; y KM-1733 (un carbonato diol de PM 1000 fabricado a partir de
hexanodiol y carbonato de dietilo, y disponible en el mercado en ICI) (peso equivalente 428) se afadié a la mezcla.
28,29% de 1,10-decanodiol, 9,48% en peso de PC-1733, 5,69% en peso de trimetilolpropano, y 56,54% en peso de
DESMODUR W.

El impacto se midié como 640,0 pulg-lbs (74 J).
Ejemplo T (que no es un ejemplo de la presente invencion)
Poliuretano Reforzado con Fibra de Vidrio

Los siguiente reactantes: 208 gramos de 1,10-decanodiol (equivalentes) y 45,7 gramos de trimetilolpropano (1,02
equivalentes) se cargaron en un matraz y calentaron a 125 °C bajo una capa de nitrégeno con agitacién. Cuando se
formé un fundido transparente y homogéneo, la mezcla se enfri6 a 105 °C y se afiadieron 446 gramos (3,41
equivalentes) de DESMODUR W. Después de mezclar durante 15 minutos y recalentar a aproximadamente 90 °C la
mezcla se aclar6. Después de controlar la temperatura a 90 °C durante aproximadamente 10 minutos,
aproximadamente un 50% del liquido se transfiri6 al vacio en un molde de 20" by 20" by 1/8” (50,8 cm x 50,8 cm x
0,3 cm) de espesor que contenia 4 capas de malla de fibra de vidrio-E bidireccional cubierta por un tejido de
liberacion y se introdujo dentro de una bolsa de vacio. EI molde y el vidrio se precalentaron a 105 °C antes de
empezar la transferencia. Después de aproximadamente 15 minutos se transfirié suficiente material para llenar
completamente la bolsa y la fibra de vidrio se humedecié. La bolsa y el molde se calentaron después a 143 °C
durante 48 horas. La temperatura del material compuesto de fibra de vidrio-uretano resultante se redujo después a
120 °C y se mantuvo durante 1 hora, seguido de una reduccién adicional en la temperatura a 38 °C. Después de una
hora mantenido a 38 °C, el sistema se enfrié a temperatura ambiente y se desmonté. La pieza resultante era rigida,
incolora y libre de huecos.

Ejemplo U (que no es un ejemplo de presente invencion)

Material Compuesto Multicapa de Pelicula Colada De acuerdo con la Presente Invencion sobre Acrilico Estirado
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Se construy6 una celda de colada usando 0,5” (1,3 cm) de acrilico estirado Policast 84® y 0,25” (0,6 cm) de vidrio
gue tenia un revestimiento de liberacion de dimetildiclorosilano. Se aplicé un imprimador al acrilico estirado para una
buena adhesion del uretano. La celda era de 6” x 6” (15 cm x 15 cm ) con un hueco de 0,060” (1,5 mm) entre el
vidrio y el acrilico estirado que se mantuvo constante con un junta de caucho de silicona. Los bordes se sujetaron.
Una composicion usando 0,3 equivalentes de trimetilolpropano, 0,7 equivalentes de 1,5-pentanodiol, y 1,0
equivalentes de DESMODUR W se mezcl6 y desgasificd a 99 °C (210 °F) y se vertié en la celda de colada descrita.
La composicién se cur6 a 82 °C (180 °F) durante 3 dias, se dejé que se enfriara a temperatura ambiente, y después
el plastico colado en forma de pelicula se separé de la placa de liberacion de vidrio. Se produjo un material
compuesto de alta calidad Optica que tenia una excelente adhesion al sustrato y alta resistencia a la resistencia a las
microfisuras por tension en disolvente. El material compuesto se tensd a 4.000 psi (28 MPa) con el plastico de
poliuretano en tension de traccion y se aplicd acetato de etilo, se cubrié con un cubreobjetos de vidrio y se dejo
reposar durante 30 minutos. No se observo agrietamiento ni siquiera al examinarlo al microscopio. Se realiz6 el
mismo ensayo sobre acrilico estirado sin revestir, en el que las microfisuras son inmediatamente visibles sin examen
al microscopio. El mismo ensayo se realizé sobre acrilico estirado sin revestir tensado a 1000 psi (7 MPa). El
agrietamiento fue de nuevo inmediatamente visible sin examen al microscopio.

Ejemplos V (que no son ejemplos de la presente invencion)
Materiales Compuestos de Refuerzo
Con referencia a la Tabla 30 a continuacion, un poliuretano termoestable se preparé como sigue:

Un recipiente de reaccién se equip6 con un agitador, termopar, entrada de nitrégeno, contenedor de destilacion y
bomba de vacio. La Carga A se afiadio después y se agité con calentamiento a 80 °C-100 °C al vacio y se mantuvo
durante 1 hora. La mezcla de reaccion se enfrié después a 80 °C, el vacio se desconecto y la Carga B se afiadio al
recipiente. La mezcla de reaccion se calentd después a 80 °C al vacio y dejé que alcanzara una exotermia de 110
°C-120 °C. La mezcla de reaccion después se cold en su sitio entre dos placas de vidrio flotado de 5 pulgadas por 5
pulgadas por tres dieciseisavos de pulgada (13 cm por 13 cm por 5 mm) que se ajustaron con juntas en tres lados y
se mantuvieron juntas usando abrazaderas. Ambas placas de vidrio tenian un revestimiento de liberacion de silano
sobre sus caras que estaban en contacto con el poliuretano. El espaciado entre las placas era de aproximadamente
tres sextos de pulgada (1,3 cm). La celda de colada se precalenté a una temperatura de aproximadamente 120 °C
antes de la colada. Después de la colada, al conjunto se le dieron 24 horas de curado a 120 °C y después un curado
de 16 horas a 143 °C. Una vez completado el curado, a la celda se le dio un ciclo de enfriamiento gradual de dos
horas desde la temperatura de 143 °C hasta 45 °C mientras permanecian en el horno. La celda se retiré del horno y
las placas de vidrio se separaron del poliuretano.

Tabla 30
Carga A Partes en Peso
1,10-Decanodiol 61,00
Trimetilolpropano 13,41
Carga B
Desmodur W* 131,00
Bis(4-isocianatociclohexil)metano de
Bayer Material Science.

Ejemplo V

Los siguientes Ejemplos muestran la infusion de diversas fases particuladas inorgéanicas en una fase polimérica
termoestable. Los polimeros termoestables se pusieron en contacto con los diversos disolventes de hinchado y los
diversos precursores que formaron la fase particulada inorganica in situ.

Ejemplo V1

Infusién de ortosilicato de tetrametilo en metanol

El poliuretano termoestable del Ejemplo A se sumergio en una solucién que comprendia un 20,3% en peso (25% en
volumen) de metanol anhidro y un 79,7% en peso (75% en volumen) de ortosilicato de tetrametilo (TMOS) durante
24 horas. El poli(uretano) se retird de la solucién de metanol/TMOS y se puso en agua desionizada durante tres
dias. El poli(uretano) se puso posteriormente en un horno de vacio a 100 °C durante 2 horas. La microscopia
electronica de transmisién (TEM) indicaba que las particulas de silice se habian infundido en la fase poliuretano. Las
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particulas de silice habian generado 250 um en el sustrato de poli(uretano). La morfologia de las nanoparticulas de
silice era generalmente esférica y el tamafio de particula variaba de 10 a 20 nm. En esta muestra de ensayo se
observaron particulas discretas y agrupaciones de particulas.

Ejemplo V2

Infusién de ortosilicato de tetraetilo en etanol

El poliuretano termoestable del Ejemplo A se sumergio en una solucién que comprendia un 21,9% en peso (25% en
volumen) de etanol anhidro y un 78,1% en peso (75% en volumen) de ortosilicato de tetraetilo (TEOS) durante 24
horas. El poli(uretano) se retird de la solucién de etanol/TEOS y se puso en una solucién acuosa al 14% de hidroxido
de amonio durante cuatro horas. El poli(uretano) se aclaré con agua y se puso en un horno a 143 °C durante cuatro
horas. TEM indic6 que las nanoparticulas de silice se habian infundido en la fase de poliuretano. Las nanoparticulas
variaban en tamafio de 10 a70 nm, estando la mayoria en el intervalo de 10 nm.

Ejemplo V3

Infusién de ortosilicato de tetrametilo en xileno

El poliuretano termoestable del Ejemplo A se sumergio en una solucién que comprendia un 21,7% en peso (25% en
volumen) de xileno anhidro y un 78,3% en peso (75% en volumen) de ortosilicato de tetrametilo (TMOS) durante 24
horas. El poli(uretano) se retird de la solucién de xileno/TMOS y se puso en una solucién acuosa al 14% de
hidroxido de amonio durante cuatro horas. El poli(uretano) se aclaré con agua y se puso en un horno a 143 °C
durante cuatro horas. TEM indic6 que las nanoparticulas de silice se habian infundido en la fase de poliuretano. Las
nanoparticulas variaban en tamafio de 7 a 40 nandémetros.

Ejemplo V4

Infusién de ortosilicato de tetrametilo en acetato de etilo

El poliuretano termoestable del Ejemplo A se sumergio en una solucién que comprendia un 22,4% en peso (25% en
volumen) de acetato de etilo anhidro y un 77,6% en peso (75% en volumen) de ortosilicato de tetrametilo (TMOS)
durante 24 horas. El poli(uretano) se retiré de la solucién de acetato de etilo/TMOS y se puso en una solucion
acuosa al 14% de hidroxido de amonio durante cuatro horas. El poli(uretano) se aclaré con agua y se puso en un
horno a 143 °C durante cuatro horas. TEM indicé que las nanoparticulas de silice se habian infundido en la fase de
poliuretano.

Ejemplo V5

Infusién de ortosilicato de tetrametilo en dimetilsulféxido

El poliuretano del Ejemplo A se sumergi6é en una solucién que comprendia un 25% en peso (25% en volumen) de
dimetilsulféxido anhidro (DMSO) y un 75% en peso (75% en volumen) de ortosilicato de tetrametilo (TMOS) durante
24 horas. El poli(uretano) se retird de la solucion de DMSO/TMOS y se puso en una solucion acuosa al 14% de
hidroxido de amonio durante cuatro horas. El poli(uretano) se aclar6 con agua y se puso en un horno a 143 °C
durante cuatro horas. TEM indic6 que las nanoparticulas de silice se habian infundido en la fase de poliuretano. Las
nanoparticulas variaban en tamafio de 7 a 30 nandémetros.

Ejemplo V6

Infusién de ortosilicato de tetrametilo en una pelicula de poliéster reticulado

Una pieza de pelicula de poliéster reticulado se sumergi6 en una solucién que comprendia un 20,3% en peso (25%
en volumen) de metanol anhidro y un 79,7% en peso (75% en volumen) de ortosilicato de tetrametilo (TMOS)
durante dos horas. La pelicula se retird de la solucion de metanol/TMOS y se puso en una solucién acuosa al 14%
de hidréxido de amonio durante dos horas. La pelicula se aclar6 con agua durante 15 minutos y se dej6é secar a
temperatura ambiente durante 17 horas. Una fase particulada de silice se infundié en la fase polimérica. TEM indico
que las nanopatrticulas varian en tamafio de 7 a 300 nm.

Ejemplo V7

Infusién de diisopropéxido de bis(etil acetoacetato) de titanio en acetato de etilo

El poliuretano termoestable del Ejemplo A se sumergié en una soluciéon que comprendia un 80,1% en peso de
acetato de etilo anhidro y un 19,9% en peso de diisopropoxido de bis(etil acetoacetato) de titanio durante 24 horas.
El poli (uretano) se retird de la solucion de acetato de etilo/diisopropoxido de bis(etil acetoacetato) de titanio y se
puso en una solucién acuosa al 14% de hidréxido de amonio durante cuatro horas. El poli(uretano) se aclaré con
agua y se puso en un horno a 143 °C durante cuatro horas. Una fase particulada de titania se infundi6 en la fase de
poliuretano. TEM indic6 que las nanoparticulas variaban en tamafio de 5 a 200 nm.
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Ejemplo V8

Infusién de acetilacetonato de zirconio (IV) en acetato de etilo

El poliuretano termoestable del Ejemplo A se sumergié en una soluciéon que comprendia un 91,2% en peso de
acetato de etilo anhidro y un 8,8% en peso de acetilacetonato de zirconio (IV) durante 24 horas. El poli(uretano) se
retiré de la solucién de acetato de etilo/acetilacetonato de zirconio (V) y se puso en una solucién acuosa al 14% de
hidroxido de amonio durante cuatro horas. El poli(uretano) se aclaré con agua y se puso en un horno a 143 °C
durante cuatro horas. Una fase particulada de zirconia se infundié en la fase de poliuretano.

Ejemplos W (que no son ejemplos de la presente invencion)

Sintesis de Polimeros de Silano Acrilicos

Para cada uno de los Ejemplos A a C en la Tabla 23, un matraz de reaccién se equipd con un agitador, termopar,
entrada de nitr6geno y un condensador. La Carga A se afadié después y se agité con calor a la temperatura de
reflujo (75 °C - 80 °C) en atmésfera de nitrodgeno. Al etanol a reflujo, se le afiadieron simultdneamente la carga B y la
carga C durante tres horas. La mezcla de reaccidon se mantuvo en una condicion de reflujo durante dos horas. La
Carga D se afiadié después durante un periodo de 30 minutos. La mezcla de reacciéon se mantuvo en una condicion
de reflujo durante dos horas y posteriormente se enfrié a 30 °C.

Tabla 31
Ejemplo A Ejemplo B Ejemplo C
Carga A (peso en gramos) 360,1 752,8 1440,2
Etanol SDA 40B"
Carga B (peso en gramos)
Metacrilato de Metilo 12,8 41,8 137,9
Acido Acrilico 8,7 18,1 34,6
Silquest A-1747 101,4 211,9 405,4
Metacrilato de 2-hidroxiletilo 14,5 0,3 0,64
Acrilato de n-butilo 0,2 0,3 0,64
Acrilamida ) 7,2 - -
Sartomer SR 355° - 30,3 -
Etanol SDA 40B 155,7 325,5 622,6
Carga C (peso en gramos)
Vazo 67° 6,1 12,8 24,5
Etanol SDA 40B 76,7 160,4 306,8
Carga D (peso en gramos
Vazo 67 1,5 2,1 6,1
Etanol SDA 40B 9,1 18,9 36,2
19,1

% Solidos 17,9 19,5
Valor de Acido (100% solidos 51,96 45,64 45,03
de la resina) 58
Mn - 3021° 10
T Alcohol etilico desnaturalizado, graduacion 100%, disponible en Archer
Daniel Midland Co.

gamma-metacriloxipropiltrimetoxisilano, disponible en GE siliconas.
8 Di-trimetilolpropano tetraacrilato, disponible en Sartomer Company Inc.
* 2,2"-azo bis(2-metil butironitrilo), disponible en E.I. duPont de Nemours &
Co., Inc.
® Mn de la porcion soluble; el polimero no es completamente soluble en
tetrahidrofurano.

Ejemplo W1

La resina de silano acrilico del Ejemplo A (8,5 gramos) se combiné con polivinilpirrolidona (0,1 gramos) y agua (1,5
gramos). La formulacién se almacend a temperatura ambiente durante 225 minutos. Una porcién de la solucion
resultante se cargd una jeringa de 10 ml y se suministré mediante una bomba de jeringa a una velocidad de 1,6
mililitros por hora a la hilera como se describe en el Ejemplo 1. Las condiciones para el electrohilado fueron como se
describen en el Ejemplo 1. Las nanofibras con forma de cinta que tenian un espesor de 100-200 nanémetros y una
anchura de 1200-5000 nanémetros se recogieron sobre una lamina de aluminio deslustrada y se caracterizaron por
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microscopia oOptica y microscopia electrénica de exploracion. Una muestra de la nanofibra se sec6 en un horno a
110 °C durante dos horas. No se observé una pérdida de peso medible. Esto indica que las nanofibras estaban
completamente reticuladas.

Ejemplos W2y W3

Los articulos compuestos transparentes que comprendian una matriz de poliuretano y fibras electrohiladas del
Ejemplo 1 se prepararon como sigue:

Para cada uno de los Ejemplos 2 y 3, véase la Tabla 32 a continuacién, un recipiente de reaccién se equip6 con un
agitador, termopar, entrada de nitrégeno, contenedor de destilacion y bomba de vacio. Después se afiadi6 la Carga
Ay se agité con calentamiento a 80 °C - 100 °C al vacio y se mantuvo durante 1 hora. La mezcla de reaccion
después se enfrio a 80 °C, el vacio se desconecté y la Carga B se afiadié al recipiente. La mezcla de reaccién se
calent6 después a 80 °C al vacio y se dej6é que alcanzara una exotermia de 110 °C-120 °C. La mezcla de reaccién
después se cold en su sitio entre dos placas de vidrio flotado de 5 pulgadas por 5 pulgadas por tres dieciseisavos de
pulgada (13 cm por 13 cm por 5 mm) que se ajustaron con juntas en tres lados y se mantuvieron juntas usando
abrazaderas. Ambas placas de vidrio tenian un revestimiento de liberacién de silano sobre sus caras que estaban en
contacto con las fibras electrohiladas y el poliuretano. Las fibras se hilaron sobre las placas tratadas antes de
ensamblarlar en una celda de colada. La celda de colada se ensamblé con la placa cubierta por la nanofibra
electrohilada en el interior de la celda de colada. El espaciado entre las placas era de aproximadamente tres sextos
de pulgada (1,3 cm). La celda de colada se precalent6 a una temperatura de aproximadamente 120 °C antes de la
colada. Después de la colada, a los conjuntos se les dio 24 horas de curado a 120 °C y después un curado de 16
horas a 143 °C. Una vez completado el curado, a las celdas se les dio un ciclo de enfriamiento gradual de dos horas
desde la temperatura de 143 °C hasta 45 °C mientras permanecian en el horno. Las celdas se retiraron del horno y
las placas de vidrio se separaron del articulo compuesto.

Ejemplos de Poliuretano 2y 3

TABLA 32
Carga A (peso en gramos) Ejemplo 2 |Ejemplo 3
1, 4 Butanodiol 31,54 -
1, 10 Decanodiol - 61,00
Trimetilolpropano 13,41 13,41

Carga B (peso en gramos)

Desmodur W* 131,00 131,00

'Bis(4-isocianatociclohexil)metano de Bayer Material Science.

Cada articulo compuesto se ensay6 para la resistencia al arafiado sometiendo el material compuesto a un ensayo
de arafiado arafiando linealmente la superficie con un papel abrasivo ponderado durante diez frotados dobles
usando un Equipo de Ensayo de Arafiado Atlas ATCC, modelo CM-5, disponible en Atlas Electrical Devices
Company de Chicago, lllinois. El papel abrasivo usado era 3M 281Q WETORDRY™ PRODUCTION™, en laminas
de papel de pulido de 9 micrémetros, que estan disponibles en el mercado en 3M Company de St. Paul, Minnesota.

Después de completar el ensayo de arafiado con un Crockmeter usando un abrasivo de 9 um, el aumento en la
rugosidad media en la superficie del area arafiada se midié usando un perfilémetro 6ptico. La superficie del area
arafada se exploré en perpendicular a la direccion de arafiado en el Crockmeter; es decir, a través de los arafiazos.
Una exploracion idéntica se recogié en un area no arafiada para medir la rugosidad media de la superficie del
articulo original. El cambio en la rugosidad superficial media para cada articulo se calcul6 restando la rugosidad
media de la superficie no arafiada de la rugosidad media de la superficie arafiada. Los articulos transparentes sin
nanofibras se compararon con los articulos compuestos transparentes que contenian fibras electrohiladas del
Ejemplo 3.

También, con fines de comparacion, los articulos compuestos se prepararon como se ha descrito generalmente
antes para el Ejemplo 3, pero en el que se electrohilaron y usaron fibras de fluoruro de polivinilideno (KYNAR) y
nylon-6 en lugar de las fibras del Ejemplo 3. Los articulos compuestos se evaluaron para resistencia al arafiado
como se ha descrito anteriormente. Los resultados del ensayo se muestran en la Tabla 33 a continuacion.
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Tabla 33

Ejemplo Fibras Electrohiladas| Cambio en larugosidad superficial media
(nm)
Control Ninguna 74,54
Ejemplo 4 Ejemplo 3 6,93
Ejemplo 4 (repetido) Ejemplo 3 -7,28
Control (repetido) Ninguna 81,48
Ejemplo 5 Ejemplo 3 -4,91
Comparativo KYNAR 90,2
Comparativo Nylon-6 66,96

Los resultados presentados en la Tabla 33 muestran la mejora en la resistencia al arafiado proporcionada por las
fibras electrohiladas de silano acrilico.

Ejemplo Y (que no es un ejemplo de la presente invencion)
Infusién Liquida de Precursores Inorganicos en Uretano que da como Resultado Nanoparticulas Generadas In Situ

Una pieza de plastico de uretano se prepardé mediante el siguiente procedimiento. El dimetil diclorosilano se depositd
en fase vapor sobre la superficie de dos piezas de vidrio templado y el exceso se limpidé con isopropanol. Se puso
una junta de caucho (3/16” (5 mm) de diametro) entre las dos piezas de vidrio y las piezas de vidrio se sujetaron
juntas de manera que un extremo del molde estaba abierto. El prepolimero se preparé calentando 504 g de 1,10-
decanodiol (3,55 mol, 0,7 equivalentes) y 111 g de trimetilolpropano (0,83 mol, 0,3 equivalentes) en un matraz de
fondo redondo de tres bocas a 120 °C al vacio, donde se mantuvo durante 30 minutos. Los contenidos del matraz se
enfriaron a 80 °C y se afiadieron 1084 g de diisocianato de diciclohexilmetano (4,14 mol, 1 equivalente). La reaccién
alcanzé una exotermia a 105 °C y la solucion se vertié en el extremo abierto del molde de vidrio. EI molde se puso
en un horno a 120 °C durante 24 horas y 143 °C durante 16 horas. La temperatura disminuyé a 43 °C durante una
hora y el molde se retiré del horno. El molde se desmontd para retirar la pieza de plastico de uretano colada.

Una solucién que comprendia un 75% en volumen de ortosilicato de tetrametilo (TMOS) y un 25% en volumen de
metanol se prepard en un recipiente sellado. Una pieza de plastico de uretano se puso en el recipiente sellado y el
recipiente se lavo abundantemente con gas nitrdgeno seco. El plastico de uretano se empapé en la solucion de
TMOS/metanol durante 4 o 24 horas. El plastico de uretano se retird y se sumergi6 en: 1) agua durante 72 horas, 2)
HCI 2 M durante una hora y agua durante una hora o 3) una solucién al 15% v/v de NH4,OH en agua durante una
hora y agua durante una hora. Las muestras de ensayo se recocieron posteriormente a 143 °C durante 4 horas. El
empapado por inmersion hidrolizé y condensd el precursor inorganico liquido (TMOS) que se habia infundido en el
plastico. Cada empapado dio como resultado nanoparticulas de diferente tamafio que estaban localizadas a
diferentes profundidades en el plastico.

66



10

15

20

25

30

35

40

ES 2385359 T3

REIVINDICACIONES

1. Un material de poliuretano que comprende una primera porcién de particulas cristalinas que tienen auto-
orientacion y que estan unidas entre si para fijar su orientacion a lo largo de una primera direccién cristalografica y
una segunda porcion de particulas cristalinas que tienen auto-orientacion y que estan unidas entre si para fijar su
orientacion a lo largo de una segunda direccion cristalogréafica, siendo la primera direccion cristalogréfica diferente
de la segunda direccion cristalografica, comprendiendo dichas particulas cristalinas mas del 30% del volumen total
del material de poliuretano, en el que el poliuretano es un producto de reaccién de componentes que comprende:

(a) aproximadamente 1 equivalente de al menos un poliisocianato;

(b) de 0,3 a 1 equivalentes de al menos un poliol ramificado que tiene de 4 a 18 atomos de carbono y al menos
3 grupos hidroxilo;

(c) de 0,01 a 0,3 equivalentes de al menos un policarbonato diol; y

(d) de 0,1 a 0,9 equivalentes de al menos un diol que tiene de 2 a 18 atomos de carbono y que es
guimicamente diferente del policarbonato diol,

en el que los componentes del producto de reaccion estan esencialmente libres de poliéter poliol;

y en el que los componentes de reaccién se mantienen a una temperatura de al menos 100 °C durante al menos 10
minutos.

2. El material de poliuretano de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la primera porcidon de las particulas
cristalinas esté alineada en dos dimensiones.

3. El material de poliuretano de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el que la primera porcién de las particulas
cristalinas tiene una morfologia seleccionada entre el grupo que consiste en plaquetas triangulares, plaquetas
cuadradas, plaquetas rectangulares, plaguetas hexagonales, tetraedro, cubo, octaedro y mezclas de los mismos.

4. El material de poliuretano de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que las particulas cristalinas comprenden mas
de aproximadamente el 40% del volumen total del material.

5. El material de poliuretano de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el material de poliuretano ha sido
envejecido durante al menos 2 meses después de su formacion.

6. El material de poliuretano de acuerdo con la reivindicacidon 1, en el que el material de poliuretano ha sido
envejecido durante al menos 7 meses después de su formacion.

7. El material de poliuretano de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el que el material de poliuretano ha sido
calentado a una temperatura de 90 °C a 145 °C durante de 1 a 24 horas después de su formacion.

8. Un articulo que comprende el material de poliuretano de la reivindicacion 1.
9. El articulo de acuerdo con la reivindicacion 8, en el que el articulo es un articulo moldeado.

10. El articulo de acuerdo con la reivindicacion 8, en el que el articulo esta seleccionado entre el grupo que consiste
en elementos transparentes, articulos Opticos, articulos fotocromicos, articulos con resistencia balistica, y vidriados.

11. Un laminado que comprende;
(@) al menos una capa del material de poliuretano de la reivindicacion 1; y

(b) al menos una capa de un sustrato seleccionado entre el grupo que consiste en papel, vidrio, material
ceramico, madera, mamposteria, tejido, metal o material polimérico organico y combinaciones de los
mismos.

12. Una composicion de revestimiento que comprende el material de poliuretano de la reivindicacion 1.

13. Uso de un material de poliuretano para producir un articulo, preferentemente un articulo de acuerdo con las
reivindicaciones 9 0 10, o un laminado de acuerdo con la reivindicacién 11, o una composicion de revestimiento de
acuerdo con la reivindicacion 12.
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Fig. 22

Fig. 23
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