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DESCRIPCION
Poliuretanos termoplasticos derivados de monémeros de lignina
Campo de la invencién

En general, la presente invencién se refiere a poliuretanos termoplasticos que contienen monémeros derivados de
lignina, compuestos modelo de lignina o los productos de su respectiva funcionalizacién en su estructura. Méas
especificamente, este proceso se refiere al uso de 4-hidroxilalquilfenoles y sus derivados como monémeros derivados
de lignina o compuestos modelo de lignina. Estos pueden actuar como extensores de cadena o ser parte del poliol.
Los poliuretanos termoplasticos pueden ser parcial o totalmente de origen biolégico. Ademas, la invencion se refiere
a un método para preparar estos poliuretanos termoplasticos y a su uso.

Antecedentes

Los poliuretanos son polimeros ampliamente usados para aplicaciones tales como revestimientos, articulos
moldeados, espumas (rigidas y flexibles), sellantes y fibras sintéticas, entre otros. Los poliuretanos sintéticos actuales
son el resultado de la reaccién entre monémeros de isocianato di- o poliméricos y mondémeros que contienen un grupo
hidroxilo (dioles, trioles o polioles).

La lignina es el segundo biopolimero mas grande del mundo, superado tan solo por la celulosa. Sin embargo, al
contrario que este ultimo, la lignina no esta actualmente valorizada. Debido a su alto contenido en grupos hidroxilo
(tanto alifaticos como aromaticos), se ha buscado como sustituto de los polioles en la sintesis de poliuretano (Rev.
Adv. Mat. Sci. 2015, 40, 146-154). Sin embargo, las ligninas derivadas del aislamiento de celulosa, también conocidas
como ligninas técnicas, tienen un peso molecular y una polidispersidad altos debido a la condensacién que tiene lugar
en las rigurosas condiciones de reaccién del aislamiento de celulosa. Como resultado, este tipo de ligninas suelen dar
lugar a polimeros de bajo rendimiento. La despolimerizacién o fraccionamiento de la lignina permite obtener oligdmeros
de bajo peso molecular, con un aumento de la funcionalidad hidroxilo, lo que da como resultado polimeros de
poliuretano con propiedades mejoradas. Varios articulos cientificos han demostrado este concepto (Top Curr Chem,
2018, 373: 32) y también existen patentes (WO2018205020A1). La lignina despolimerizada también se podria
modificar quimicamente antes de la sintesis del poliuretano, tal como se muestra en las patentes US20160145285A1
y US20170121458A1.

A pesar de las ventajas de la lignina despolimerizada con respecto a la lignina no despolimerizada, la mayoria de los
protocolos de despolimerizacion todavia utilizan altas temperaturas y medios &cidos/basicos, lo que da como resultado
bajos rendimientos de monémeros. De hecho, el uso de monémeros derivados de lignina para la sintesis de poliuretano
es la situacién ideal, ya que permite una estructura definida y la posibilidad de sustitucién directa de monémeros
derivados del petréleo. Se han usado algunos compuestos modelo de lignina en la sintesis de poliuretano, tales como
el acido feralico dimerizado (Eur. Polym. J. 2015, 63, 186-193) o el cresol dimerizado (Green Chem. 2015, 17, 4546-
4551)

Recientemente, se han desarrollado nuevas tecnologias que permiten el aislamiento de mondémeros a partir de lignina
con buenos rendimientos y selectividad, basadas en condiciones suaves de fraccionamiento y/o despolimerizacién y
estrategias para estabilizar los intermedios formados durante la despolimerizacion (Chem. Rev. 2018, 118, 614; Chem.
Soc. Rev. 2018, 47, 852). Estos mondmeros se pueden dividir en dos grandes categorias segun el grupo terminal de
la cadena alquilica: 4-alquilfenoles y 4-hidroxilalquilfenoles. Esta patente se refiere al uso de 4-hidroxialquilfenoles
(férmula la) y sus derivados (férmula Ib) para la sintesis de poliuretano.

HO )
n

R1 R2

R3 R*
OH

R'y R? representan independientemente H o CH3
R3y R* representan independientemente H u OCHs
n=0-3

Formula la

El uso de estos mondémeros brinda una nueva posibilidad para la sintesis de poliuretano, ya que permite que la
molécula de origen biolégico sirva como sustituto del diol. El diol derivado de lignina se puede usar como extensor de
cadena y/o como parte del poliol. Al usar mondémeros derivados de lignina como dioles, se pueden producir
poliuretanos termoplasticos (en adelante TPU) de origen biol6gico (o parcialmente de origen biol6gico). A diferencia
de los poliuretanos convencionales, los TPU consisten normalmente en copolimeros de bloques lineales segmentados
compuestos por segmentos duros y blandos alternados. Los segmentos duros son el resultado de la reaccién entre
diisocianatos con dioles de cadena corta, los denominados extensores de cadena en el campo, mientras que los
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segmentos blandos estan constituidos por los dioles de cadena larga, los denominados polioles en el campo. En esta
patente, tanto las moléculas de 4-hidroxialquilfenol derivadas de lignina como los compuestos modelo de 4-
hidroxialquilfenol derivados del petréleo de férmula |, denominados ambos monémeros derivados de 4-
hidroxialquilfenol de lignina y representados por la formula |, se usan como dioles de cadena corta, es decir, como
extensores de cadena para formar los TPU, o como parte de la fase blanda. Los TPU han de tener una cadena lineal
Yy, por consiguiente, monémeros con dos grupos hidroxilo, es decir dioles, son necesarios. En consecuencia, el uso de
la lignina en su forma macromolecular o de los oligdbmeros derivados de su despolimerizacién no son adecuados.
Aunque se ha informado sobre el comportamiento termoplastico de un TPU formado a partir de lignina parcialmente
acetilada (Fibers and Polymers, 2013, 14, 1082-1093), la lignina macromolecular no permite un control preciso sobre
el indice de hidroxilo y, en consecuencia, sobre las propiedades del polimero formado.

Los TPU normalmente muestran una alta elasticidad combinada con una alta resistencia mecénica, propiedades de
alto impacto, elevada resistencia a la abrasion, rendimiento a baja temperatura y resistencia al aceite y la grasa. Estas
propiedades los hacen adecuados para una amplia gama de aplicaciones, tales como articulos deportivos, dispositivos
médicos, dispositivos electrénicos méviles, protectores de teclado para portatiles, paneles de instrumentos para
automéviles, ruedas giratorias, herramientas eléctricas, calzado, peliculas de rendimiento, cubierta para alambres y
cables, aplicaciones de adhesivos y revestimientos textiles e impresién 3D. Los nuevos TPU, parcial o totalmente de
origen biolégico, se pueden usar para las aplicaciones enumeradas anteriormente.

No existe técnica anterior sobre el uso de estructuras de férmula | para la sintesis de poliuretano, ni sobre la
funcionalizacién de dichas estructuras para una posterior sintesis de poliuretano. Hay ejemplos de funcionalizacion de
estructuras similares (4-hidroxilalquilfenoles), pero no con el objetivo de convertirlos en monémeros polimerizables.
Hay algunos informes sobre la funcionalizacidén del hidroxilo fenélico para anclar en él un hidroxilo alifatico, por lo que
se forma un diol bialifatico. En la patente WO2015126862A1 hay un ejemplo de sintesis del 4-(3-
hidroxipropoxi)bencenoetanol mediante reaccién del 2-(4-hidroxifenil)etanol con carbonato de etileno o con 3-cloro-1-
propanol. En el articulo cientifico Synthesis 2001, 382-388, se hace reaccionar 4-hidroxibencenometanol con 3-bromo-
1-propanol para producir 4-(3-hidroxipropoxi)bencenometanol. En el articulo cientifico Appita 1982, 3, 192-196, se hizo
reaccionar 4-(3-hidroxipropil)-2-metoxifenol con éxido de etileno para dar 3-(4-(2-hidroxietoxi)-3-metoxifenil)propan-1-
ol.

De acuerdo con ello, un objeto de la presente invenciéon es proporcionar el uso de monémeros derivados de 4-
hidroxialquilfenol de lignina como dioles en la sintesis de poliuretanos termoplasticos (TPU), en donde dichos
mondémeros derivados de 4-hidroxialquilfenol de lignina se pueden representar mediante la formula |

Férmula |
HO
)n
R! R2
R R*
OR®

Ry R? representan independientemente H o alquilo; en particular H o alquilo C1.5; mas en particular H o CH3

R3 y R* representan independientemente H u oxialquilo; en particular H u oxialquilo C1.5; mas en particular H u
OCHs

RS representa H o hidroxialquilo; en particular H o hidroxialquilo C1.12

n=0-3

Sumario de la invencién

La despolimerizacién de la lignina puede llevar a los mondmeros de 4-hidroxialquilfenol descritos en la férmula la.
Estos compuestos también se pueden sintetizar a partir de productos quimicos derivados del petréleo. Los monémeros
de 4-hidroxialquilfenol se pueden funcionalizar para tener dos dioles alifaticos, produciendo los monémeros de 4-
hidroxialquilfenol funcionalizados (férmula Ib). Se pueden usar los 4-hidroxialquilfenoles (férmula la anterior) o el
producto de su derivatizacién (férmula Ib) como dioles de cadena corta (denominados también extensores de cadena)
0 como parte de la mezcla de polioles en la sintesis de TPU.

RZ
R4
HO n
R O/Hm\OH
RS
Férmula Ib
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En donde;

Ry R? representan independientemente H o alquilo; en particular H o alquilo C1.6; mas en particular H o CHs;

R3 y R* representan independientemente H u oxialquilo; en particular H u oxialquilo C1.5; mas en particular H u
OCHj;

n = 0-3;

m=1-12

Los monémeros derivados de lignina o los productos de su funcionalizacién, cominmente definidos como en la formula
I, son uno de los componentes de la mezcla de reaccién que también incluye un diisocianato y un diol de cadena larga
(denominado también poliol). Si los monémeros derivados de lignina se usan como extensores de cadena, la
composiciébn también puede incluir un extensor de cadena adicional. Opcionalmente, se afiaden uno o mas
catalizadores. Variando el tipo y la proporcién de los diferentes reactivos se puede obtener un ajuste fino de las
propiedades quimicas y fisicas del TPU. El método para sintetizar el TPU se puede realizar utilizando equipos de
procesamiento, catalizadores y procesos convencionales. En este proceso, los diferentes componentes pueden ser
de origen biolégico.

Las técnicas de polimerizacidn Utiles para preparar los TPU de esta invencion incluyen métodos convencionales, tales
como extrusion reactiva, proceso discontinuo, polimerizacién en solucién, moldeo por inyeccién reactiva y
polimerizacién por colada. El TPU de origen biolégico (o parcialmente de origen biolégico) puede servir como sustituto
del TPU derivado del petréleo.

En un primer aspecto, la presente invencién proporciona el uso de monémeros derivados de lignina, compuestos

modelo de lignina o los productos de su respectiva funcionalizacién de acuerdo con la férmula |, en la sintesis de un
poliuretano termoplastico (TPU); en donde

Formuia |

Ry R? representan independientemente H o alquilo; en particular H o alquilo C1.5; mas en particular H o CH3

R3 y R* representan independientemente H u oxialquilo; en particular H u oxialquilo C1.5; mas en particular H u
OCHs

RS representa H o hidroxialquilo; en particular H o hidroxialquilo C1.12

n=0-3

En otro aspecto, la presente invencién proporciona el poliuretano termoplastico (TPU) obtenido de estos, es decir, que
comprende mondémeros derivados de lignina, compuestos modelo de lignina o los productos de su respectiva
funcionalizacién de acuerdo con la formula I.

La sintesis del poliuretano termopléastico (TPU) de acuerdo con la invencién comprende al menos el producto de
reaccién de (a) una composicién de isocianato; (b) monémeros derivados de lignina, compuestos modelo de lignina o
los productos de su respectiva funcionalizacién de acuerdo con una cualquiera de las férmulas |, la, o Ib y (c) una
composicién de poliol. En esta reaccién los monémeros derivados de lignina, compuestos modelo de lignina o los
productos de su respectiva funcionalizacién de acuerdo con una cualquiera de las férmulas |, la, o Ib, funcionan como
extensores de cadena. En una realizacién, no se usan otros extensores de cadena. En otra realizacién, se usan
extensores de cadena adicionales.

En el proceso de despolimerizacién de la lignina, polioles que comprenden los monémeros derivados de lignina,
compuestos modelo de lignina o los productos de su respectiva funcionalizacién de acuerdo con una cualquiera de las
férmulas |, la, o Ib, podrian obtenerse igualmente. En la sintesis del poliuretano termoplastico (TPU) de acuerdo con
la invencidn, tales polioles se podrian usar como uno de los reactivos, por tanto, en una realizacién el TPU de acuerdo
con la invencién es el producto de reacciéon de (a) un isocianato; (b) una composicién de poliol que contiene
mondémeros derivados de lignina, compuestos modelo de lignina o los productos de su respectiva funcionalizacién de
acuerdo con una cualquiera de las formulas |, la, o Ib como unidad de repeticidn; (¢) un extensor de cadena. Dichos
policles se pueden usar aislados o combinados con otros polioles. Asi, en una realizacién adicional, el TPU es el
producto de reaccién de (a) un isocianato; (b) una mezcla de polioles, en la que al menos uno de los polioles contiene
mondmeros derivados de lignina, compuestos modelo de lignina o los productos de su respectiva funcionalizacién de
acuerdo con una cualquiera de las formulas |, Ia, o Ib como unidad de repeticién; (c) un extensor de cadena.

En cuanto al poliol, también el extensor de cadena podria ser monémeros derivados de lignina, compuestos modelo
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de lignina o los productos de su respectiva funcionalizacién de acuerdo con una cualquiera de las férmulas |, la, o Ib,
0 una combinacién con otros extensores de cadena. En una realizacién, el poliuretano termoplastico (TPU) de acuerdo
con la invencién comprende el producto de reaccién de (a) un isocianato; (b) una mezcla de polioles, en la que al
menos uno de los polioles contiene monémeros derivados de lignina, compuestos modelo de lignina o los productos
de su respectiva funcionalizacién de acuerdo con una cualquiera de las formulas |, la, o Ib como unidad de repeticién;
(c) monémeros derivados de lignina, compuestos modelo de lignina o los productos de su respectiva funcionalizacién
de acuerdo con una cualquiera de las férmulas |, la, o Ib que actian como extensores de cadena; opcionalmente en
combinacion con un extensor de cadena adicional.

En la sintesis del poliuretano termoplastico (TPU) de acuerdo con la invencién, la composicién de isocianato
comprende preferentemente un diisocianato aromatico, un diisocianato alifatico, un diisocianato cicloaliftico o una
mezcla de cualquiera de ellos.

En una realizacién particular de acuerdo con la invencién, los mondémeros derivados de lighina, los compuestos modelo
de lignina o el producto de su respectiva funcionalizacién utilizados en la sintesis de los TPU de acuerdo con la
invencién comprenden las siguientes estructuras

Maondmero derivado de lignina Mondmero derivado de ignina funcionalizado
=3
. R4
HO )
R 07 WOH
R3
Formula la Formula th

En donde;

Ry R? representan independientemente H o alquilo; en particular H o alquilo C1.6; mas en particular H o CHs;

R3 y R* representan independientemente H u oxialquilo; en particular H u oxialquilo C1.5; mas en particular H u
OCHj;

n = 0-3;

m=1-12

En una realizacién particular, los monémeros derivados de lignina o los productos de su funcionalizacién tal como se
definen en las diferentes realizaciones anteriores del presente documento, estan presentes como un extracto de lignina
despolimerizada que comprende al menos un 80 % en peso de monémeros derivados de lignina de férmula |, la o Ib;
mas en particular como un extracto de lignina despolimerizada que comprende al menos un 80 % en peso; aun mas
en particular al menos un 90 % en peso de monémeros derivados de lignina de formula 1.

En una realizacién particular, la composiciéon de poliol usada en la sintesis de los TPU de acuerdo con la invenciéon
comprende un poliéter poliol, poliéster poliol, poliacrilato poliol, policarbonato poliol, polisiloxano poliol 0 mezclas de
estos, con un peso molecular de 200 a 8000.

Tal como se ha mencionado anteriormente, la composicién de poliol podria estar basada o comprender monémeros
derivados de lignina, compuestos modelo de lignina o los productos de su respectiva funcionalizacién de acuerdo con
la féormula I, la o Ib como unidad de repeticién. Asi, en una realizacion, la composicién de poliol comprende mondémeros
derivados de lignina, compuestos modelo de lignina o los productos de su respectiva funcionalizacién de acuerdo con
una cualquiera de las férmulas |, la, o Ib como unidad de repeticién, comprendiendo opcionalmente ademas poliéter
poliol, poliéster poliol, poliacrilato poliol, policarbonato poliol, polisiloxano poliol 0 mezclas de estos, con un peso
molecular de 200 a 8000.

Los monémeros derivados de lignina o los productos de su funcionalizacién tal como se definen en las diferentes
realizaciones del presente documento, actian como extensores de cadena en la sintesis de los TPU de acuerdo con
la invencién, opcionalmente en combinacién con extensores de cadena adicionales. En una realizacién particular, la
composicién del extensor de cadena adicional comprende dioles, diaminas y combinaciones de estos conde 2 a 12
atomos de carbono.

Basandose en materiales a base de lignina, uno, varios o todos los componentes en los TPU de acuerdo con la
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invencién podrian ser o son de origen bioldgico. Los equivalentes de diisocianato con respecto a los componentes que
contienen hidrégeno activo estdn normalmente en intervalos de 0,3 a 2. La relacién molar del componente de poliol
con respecto a los extensores de cadena totales (mondémeros derivados de lignina + extensores de cadena
adicionales) normalmente varia de 99:1 a 1:99. En una realizacién, la relacién molar de monémero derivado de lignina
(funcionalizado) con respecto al extensor de cadena adicional varia de 99:1 a 1:99.

Los TPU descritos en el presente documento se podrian obtener mediante extrusién reactiva, proceso discontinuo,
polimerizacién en solucién, moldeo por inyeccién de reaccién y polimerizacién por colada; y se pueden usar en
diferentes aplicaciones, principalmente como sustitutos de los poliuretanos termoplésticos derivado del petréleo.

En una realizacion adicional, la presente invencidn proporciona un extracto de aceite de lignina despolimerizada que
comprende al menos un 80 % en peso; en particular al menos un 90 % en peso de mondmeros de acuerdo con la
férmula Ill; asi como el uso de dichos extractos o del monémero o monémeros definidos en el presente documento,
es decir, el compuesto de férmula (1), la, o Ib, en la sintesis de poliuretanos termopléasticos.

Descripcidn detallada de la invencién

El TPU de la presente invencién incluye en su composicidn monémeros derivados de lignina, compuestos modelo de
lignina o los productos de su respectiva funcionalizacién. Tal como ya se ha mencionado anteriormente en el presente
documento, en esta invencidn, los monémeros derivados de lignina, compuestos modelo de lignina o los productos de
su respectiva funcionalizacidn, representados generalmente por la formula | y denominados monémeros derivados de
4-hidroxialquilfenol de lignina, se usan como dioles de cadena corta (denominados también extensores de cadena) o
como parte de la mezcla de polioles, en la sintesis de TPU.

En una primera realizacién, el TPU de la presente invencion incluye el producto de reaccién de (a) un isocianato; (b)
mondémeros derivados de 4-hidroxialquilfenol de lignina tal como se definen en una cualquiera de las férmulas |, la o
Ib; y (c) un diol de cadena larga opcional (diol polimérico, denominado también poliol en el campo).

Ademas de los mondémeros derivados de lignina, también se podrian usar otros extensores de cadena en la sintesis
de los TPU. Asi, en una segunda realizaciéon, el TPU de la presente invencidn incluye el producto de reaccién de (a)
un isocianato; (b) monémeros derivados de 4-hidroxialquilfenol de lignina tal como se definen en una cualquiera de
las férmulas |1, la, o Ib; (c) un diol de cadena larga (diol polimérico, denominado también poliol en el campo); y (d) un
extensor de cadena adicional.

En una tercera realizacién, el TPU de la presente invencién incluye el producto de reaccién de (a) un isocianato; (b)
un diol de cadena larga (diol polimérico, denominado también poliol en el campo) que contiene mondmeros derivados
de 4-hidroxialquilfenol de lignina tal como se definen en una cualquiera de las formulas |, la, o Ib como unidad de
repeticién; y (¢) un extensor de cadena.

En una cuarta realizacion, el TPU de la presente invencién incluye el producto de reaccién de (a) un isocianato; (b)
una mezcla de dioles de cadena larga (dioles poliméricos, denominados también polioles en el campo) de los cuales
al menos uno contiene monémeros derivados de 4-hidroxialquilfenol de lignina tal como se definen en la formula |
como unidad de repeticién; y (¢) un extensor de cadena.

En una quinta realizacion, el TPU de la presente invencién incluye el producto de reaccién de (a) un isocianato; (b)
una mezcla de dioles de cadena larga (dioles poliméricos, denominados también polioles en el campo) de los cuales
al menos uno contiene monémeros derivados de 4-hidroxialquilfenol de lignina tal como se definen en la formula |
como unidad de repeticién; y (¢) monémeros derivados de 4-hidroxialquilfenol de lignina tal como se definen en una
cualquiera de las formulas |, la, o Ib que actiian como extensores de cadena.

En cada una de las realizaciones anteriores, los monémeros derivados de 4-hidroxialquilfenol de lignina pueden ser
4-hidroxialquilfenoles (férmula la); sus derivados (férmula Ib) o incluso combinaciones de estos. En una realizacién
particular, los monémeros derivados de 4-hidroxialquilfenol de lignina usados en la sintesis de los TPU pueden ser 4-
hidroxialquilfenoles de acuerdo con la férmula la; o un derivado de acuerdo con la férmula Ib.

En cada una de las realizaciones anteriores, variando el tipo y la proporciéon de los diferentes reactivos se puede
obtener un ajuste fino de las propiedades quimicas y fisicas del TPU. El método para sintetizar el TPU se puede
realizar utilizando equipos de procesamiento, catalizadores y procesos convencionales. En este proceso, los diferentes
componentes pueden ser de origen biolégico.

Composicién de diisocianato

En una realizacién, el isocianato adecuado para sintetizar el TPU es cualquiera de los isocianatos previamente
divulgados como adecuados en la preparacién del TPU, e incluyen diisocianatos alifaticos, aromaticos y cicloalifaticos,
y mezclas de estos.
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Diisocianatos ilustrativos incluyen, pero sin limitacién, metilenobis(isocianato de fenilo), incluido el isémero 4,4', el
isémero 2,4' y sus mezclas; diisocianato de 2,4-tolueno y 2,6-tolueno y mezclas de estos; diisocianatos de m-fenileno
y p-fenileno; diisocianatos de clorofenileno; diisocianato de a,a'-xilileno; diisocianato de o-tolidina; diisocianato de 1,5-
naftaleno; 1,6-diisocianato de hexametileno; 1,5-diisocianato de pentametileno; diisocianato de 1,4-butano;
diisocianato de isoforona; metilenobis(isocianato de ciclohexilo), incluido el isémero 4,4, el isbmero 2,4' y sus mezclas;
diisocianatos de ciclohexileno (1,2-; 1,3-; 0 1,4- y mezclas de estos. También se incluyen las formas modificadas del
metilenobis(isocianato de fenilo) que les permiten ser liquidos estables a temperatura ambiente. Se pueden usar
también dimeros y trimeros de los diisocianatos anteriores en la sintesis de TPU.

Més preferentemente, los diisocianatos se seleccionan entre metilenobis(isocianato de fenilo) incluido el isémero 4,4,
el isbmero 2,4' y sus mezclas; diisocianato de 2,4-tolueno y 2,6-tolueno y mezclas de estos; 1,6-diisocianato de
hexametileno; 1,5-diisocianato de pentametileno; metilenobis(isocianato de ciclohexilo), incluido el isémero 4,4', el
isémero 2,4' y sus mezclas.

Los monémeros derivados de lignina

En una realizacién, los monémeros derivados de lignina de férmula la y/o los productos de su funcionalizacién (férmula
Ib), se usan como extensores de cadena en la sintesis de TPU. En una realizacién particular, los monémeros derivados
de lignina son los definidos en la férmula 1l y los mondmeros derivados de lignina funcionalizados son los definidos
en la formula IV

Monomero derivado de fignina Mondmero derivado de lignina funcionalizado
B2 e
He’:
HO n
R O M 0OH
R3
Formuta i} Formuta IV

En donde;

R'y R? representan independientemente H o CH3; R3 y R* representan independientemente H OCHj;
n=0-3,ym=1-12

En una realizacién, los monémeros derivados de lignina tal como se definen en una cualquiera de las férmulas |, la o
Ib se usan como tales en la sintesis de TPU. La composicién de mondémeros en la lignina despolimerizada dependera
del tipo de lignocelulosa que se seleccione como material de partida y de las condiciones y reacciones de
despolimerizacién. Algunos tipos de métodos de despolimerizacién, métodos cataliticos especialmente reductores,
permiten el aislamiento de 4-hidroxilalquilfenoles tal como se definen en las féormulas |, la o Ib con buenos rendimientos.

Normalmente, sin embargo, los 4-hidroxilalquilfenoles tal como se definen en las formulas |, 1a o lll se obtienen como
una mezcla de mondmeros (variacion en las posiciones R', R?% R%® y R* en donde R' y R? son cada uno
independientemente H o CH; y R® y R* son cada uno independientemente H u OCHs. Los monémeros de 4-
hidroxialquilfenoles mas frecuentes son aquellos de acuerdo con la férmula la en donde R'y R?=H; R®= OCH3; R* =
H u OCHjs; n = 3. Estas mezclas de mondmeros se pueden usar en el protocolo descrito.

Sin embargo, la despolimerizacién de la lignina no produce Unicamente este tipo de mondémeros, a saber, 4-
hidroxilalquilfenoles, sino también otros mondémeros tales como 4-alquilfenoles (R = CHs) y moléculas de mayor peso
molecular (dimeros, oligobmeros). Los 4-hidroxilalquilfenoles se pueden separar de los 4-alquilfenoles por medios
quimicos o fisicos, aunque es posible que queden algunos 4-alquilfenoles en la mezcla de monémeros. Por otro lado,
si hay monémeros u oligémeros trifuncionales en la mezcla, estos pueden actuar como elementos de ramificacién,
dando lugar a un polimero ramificado o parcialmente reticulado. Cuando se utiliza la mezcla de monémeros
enriquecida en 4-hidroxilalquilfenoles como extensor de cadena, se puede obtener un material termopléstico
reduciendo la proporcién del poliol con respecto al diisocianato por debajo de 1. Ademés de los monémeros derivados
de lignina, se pueden usar compuestos modelo de lignina. Los compuestos modelo de lignina son compuestos
derivados del petréleo cuya estructura reproduce las moléculas derivadas de la lignina. Asi, aunque su origen es
diferente, su estructura molecular, y por tanto las propiedades del polimero resultante, son iguales. En consecuencia,
en esta patente, estos se incluyen en la expresién "monémeros derivados de lignina".
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En una realizacién, los monémeros derivados de lignina se funcionalizan para obtener un diol dialifatico (férmulas Ib).
Esta reaccion se puede llevar a cabo con diferentes productos quimicos, tales como, pero sin limitacién, éteres ciclicos
tales como 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno, tetrahidrofurano o 5-metil-tetrahidrofurano;
carbonatos ciclicos tales como carbonato de etileno y carbonato de propileno; haloalcoholes tales como 2-cloroetanol,
2-yodoetanol, 3-cloro-1-propanol, 3-bromo-1-propanol y 4-clorobutanol, 5-bromo-1-pentanol, 6-clorohexanol, 8-cloro-
1-octanol, 10-cloro-1-decanol.

La funcionalizacién selectiva del grupo hidroxilo fenélico se puede lograr de diferentes maneras. Una opcién es usar
una base que desprotone el hidroxilo fenélico pero no el hidroxilo alifatico. Ejemplos de bases comunes que cumplen
con este criterio incluyen, pero sin limitacion: amoniaco, hidréxidos metalicos M(OH)x, preferentemente hidréxidos de
metales alcalinos (tales como NaOH o KOH); sales carbonato de formula Mx(CO3)y (tales como Na>CO3 0 KoCOs).

En una realizacién, los monémeros derivados de lignina y los mondmeros derivados de lignina funcionalizados se
podrian transformar en aminoalcoholes o diaminas. Estos también se pueden usar en la sintesis de TPU.

El diol de cadena corta (extensor de cadena)

En algunas realizaciones, los monémeros derivados de lignina actian como extensores de cadena. En otras
realizaciones, se usa un diol de cadena corta convencional (extensor de cadena). En otras realizaciones, hay dos
extensores de cadena, uno convencional y uno que es los mondmeros derivados de lignina. En este ultimo caso, la
relacién molar de los mondmeros derivados de 4-hidroxialquilfenol de lignina con respecto al extensor de cadena
adicional podria estar entre 99:1 y 1:99, preferentemente entre 90:10 y 10:90, lo més preferentemente entre 80:20 y
20:80. Los extensores de cadena adicionales comprenden dioles, diaminas y combinaciones de estos conde 2a 12
atomos de carbono.

Extensores de cadena ilustrativos incluyen, pero sin limitacidn, etilenglicol; dietilenglicol, propilenglicol; dipropilenglicol;
1,4-butanodiol; 1,6-hexanodiol; 1,3-butanodiol; 1,5-pentanodiol; neopentilglicol; 2-etil-2-butil-1,3-propanodiol; 1,4-
ciclohexanodimetanol;, hexametilenodiol; heptanodiol; honanodiol, dodecanodiol, bencenodimetanol (1,2-; 1,3-; 0 1,4-
y mezclas de estos); bis(2-hidroxietoxi)benceno (1,2-; 1,3-; 0 1,4- y mezclas de estos); etilenodiamina; butanodiamina;
1,2-propilenodiamina; 1,6-hexametilenodiamina; piperazina; etanolamina; N-metil-dietanolamina; N-etildietanolamina;
N-fenilpropanolamina y mezclas de estas.

El diol de cadena larga (poliol)

En algunas realizaciones, el componente diol de cadena larga (denominado también poliol) adecuado para sintetizar
el TPU podria ser cualquiera de las categorias de poliéter polioles, poliéster polioles, poliacrilato polioles, policarbonato
policles o polisiloxano polioles o mezclas de estos con un peso molecular preferentemente de 200 a 8000, més
preferentemente de 300 a 4000 y lo mas preferentemente de 400 a 2000.

En una realizacién, el poliol puede comprender un poliéter poliol. Los poliéter polioles adecuados pueden incluir poliéter
polioles derivados de un diol o poliol que se ha hecho reaccionar con un éter que comprende un 6xido de alquileno,
normalmente 6xido de etileno u dxido de propileno o mezclas de estos. Poliéter polioles ilustrativos incluyen, pero sin
limitacion,  poli(etilenglicol);  poli(propilenglicol);  poli(tetrametilen éter glicol), también conocido como
politetrahidrofurano. Poliéter polioles adecuados también incluyen polieteraminas, especialmente diaminas y aductos
de poliamida tales como el producto de reaccidén de etilendiamina y 6xido de propileno. También se podrian usar en
la invencién copoliéteres de la reaccién del tetrahidrofurano y el 6xido de etileno o el 6xido de propileno. La
composicidén de poliéter podria incluir una mezcla de poliéteres.

En una realizacién, el poliol podria comprender un poliéster poliol. Los poliéster polioles se producen mediante una
reaccién de esterificacién de uno o mas glicoles con uno o méas acidos o anhidridos dicarboxilicos; o mediante una
reaccion de transesterificacién de uno o mas glicoles con ésteres de acidos dicarboxilicos. Los acidos dicarboxilicos
del poliéster deseado pueden ser alifaticos, cicloalifaticos, aromaticos o combinaciones de estos. Ejemplos ilustrativos
de acidos carboxilicos incluyen, pero sin limitacién: succinico, glutarico, adipico, pimélico, subérico, azelaico, sebacico,
dodecanodioico, isoftalico, tereftalico, ciclohexano dicarboxilico y mezclas de estos. También pueden usarse
anhidridos de los acidos dicarboxilicos anteriores tales como anhidrido ftalico, anhidrido tetrahidroftalico y mezclas de
estos. Los glicoles que se hacen reaccionar para formar un intermedio de poliéster deseable pueden ser aliféticos,
aromaticos o combinaciones de estos, incluyendo cualquiera de los glicoles descritos anteriormente en la seccidén de
extensores de cadena. Ejemplos ilustrativos incluyen etilenglicol; 1,2-propanodiol; 1,3-propanodiol; 1,3-butanodiol; 1,4-
butanodiol;  1,5-pentanodiol; 1,6-hexanodiol; neopentilglicol; 1,4-ciclohexanodimetanol; decametilenglicol,
dodecametilenglicol y mezclas de estos.

En una realizacién, el poliol podria comprender poliacrilato polioles.

En una realizacion, el poliol podria comprender un policarbonato poliol. Los policarbonato polioles se pueden producir
haciendo reaccionar dioles, tales como propilenglicol, 1,4-butanodiol o 1,6-hexenodiol o mezclas de ellos con
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carbonatos de diarilo.

En una realizacién, el poliol podria comprender polisiloxano polioles. Los polisiloxano polioles se pueden producir
mediante la reaccién de deshidrogenacién entre un hidruro de polisiloxano y un alcohol polihidrico alifatico o un alcohol
de polioxialquileno. Ejemplos ilustrativos incluyen poli(dimetilsiloxano) terminado en alfa-omega-hidroxipropilo;
poli(dimetilsiloxano) terminado en alfa-omega-amino propilo; copolimeros de materiales de poli(dimetilsiloxano) con
un poli(éxido de alquileno).

En una realizacién, el poliol de cualquiera de las categorias enumeradas anteriormente (poliéter polioles, poliéster
polioles, poliacrilato polioles, policarbonato polioles o polisiloxano polioles) comprende monémeros derivados de 4-
hidroxialquilfenol de lignina tal como se definen en la férmula | como al menos una de las unidades de repeticién. Los
polioles que contienen monémeros derivados de lignina se podrian sintetizar de acuerdo con cualquiera de los
métodos utilizados para transformar dioles en polioles.

En una realizacién, el poliol es una mezcla de polioles de cualquiera de las categorias enumeradas anteriormente
(poliéter polioles, poliéster polioles, poliacrilato polioles, policarbonato polioles o polisiloxano polioles) donde al menos
uno de ellos comprende monémeros derivados de 4-hidroxialquilfenol de lignina tal como se definen en la férmula |
como al menos una de las unidades de repeticion.

Formulacién de TPU

La relacién del equivalente total del diisocianato total con respecto al equivalente total de los componentes que
contienen hidrégeno activo (los monémeros derivados de lignina que actian como diol de cadena corta, el opcional
diol de cadena corta adicional (extensor de cadena) y el diol de cadena larga (poliol)) varia de 0,3 a 2, mas
preferentemente de 0,510 1,5y lo més preferentemente de 0,7 a 1,2. Cuando se usan mezclas derivadas de lignina
enriquecidas en 4-hidroxialquilfenoles que contienen moléculas (dimeros, oligémeros) con funcionalidad > 2, se usa
una proporcidén de diisocianato con respecto a los grupos reactivos con isocianato inferior a 1. Las relaciones molares
del poliol con respecto a los dioles de cadena corta totales (mondmeros derivados de lignina mas extensores de
cadena opcionales) podrian variar preferentemente de 99:1 a 1:99, mas preferentemente de 90:10 a 10:90 y lo mas
preferentemente de 80:20 a 20:80. Cuanto mayor sea la proporcién de dioles de cadena corta, mas duro sera el TPU
resultante.

No son obligatorios los catalizadores que aceleran la reaccidn entre los grupos isocianato y los grupos reactivos con
isocianato (hidroxilo o amina), aunque se podrian usar. Se pueden usar dos tipos de catalizadores de forma
independiente. Aminas terciarias, tales como, pero sin limitacién, trietilamina,; trietilendiamina; dimetilciclohexilamina;
N-metilmorfolina; N-etilmorfolina; N,N,N’,N'-tetrametiletilendiamina; N,N,N’ N'-tetraetiletilendiamina; N, N-
dimetiletanolamina; N,N-dietiletanolamina; N,N'-dimetilpiperazina; N,N,N’,N’-tetrametilguanidina; N,N,N',N'-tetrametil-
1,3-butanodiamina; 2-(dimetilaminoetoxi)etanol diazabiciclo[2.2.2]Joctano y mezclas de estos. Compuestos
organometélicos, tales como, pero sin limitacién, octoato estannoso; oleato estannoso; octoato de plomo; dioctoacto
de dibutilestafio; diluarato de dibutilestafio; diacetato de dibutilestafio; acetilacetonato de hierro(lll); acetil acetonato
de magnesio; neodecanoato de bismuto y mezclas de estos. La cantidad de catalizador usado esta generalmente
dentro del intervalo del 0,0001 al 1,0 por ciento en peso, basado en el peso total de los reactantes.

Ademas de los catalizadores, también se puede afiadir auxiliares y aditivos habituales a los componentes, a la mezcla
de reaccién o después de preparar el TPU. Ejemplos de estos incluyen, pero sin limitacién, retardantes de llama,
antioxidantes, agentes de nucleacién, estabilizadores frente a la hidrélisis, la luz, el calor, la oxidaciéon o la
decoloracién, sustancias tensioactivas, lubricantes y agentes desmoldantes, colorantes y pigmentos, inhibidores,
agentes antimicrobianos, modificadores de impacto, modificadores reoldgicos, absorbentes de UV, cargas inorganicas
y/u organicas, materiales de refuerzo y plastificantes. Opcionalmente se pueden afiadir reguladores de cadena. Estos
compuestos tienen solamente un grupo funcional reactivo frente a los isocianatos.

Las técnicas de polimerizacién Utiles para preparar los TPU de esta invencion incluyen métodos convencionales, tales
como extrusion reactiva, proceso discontinuo, polimerizacién en solucién, moldeo por inyeccién reactiva y
polimerizacién por colada.

El TPU de origen biolégico (o parcialmente de origen biolégico) puede servir como sustituto del TPU derivado del
petréleo, por ejemplo, pero sin limitacién, en articulos deportivos, dispositivos médicos, dispositivos electrénicos
méviles, protectores de teclado para portétiles, paneles de instrumentos para automoviles, ruedas giratorias,
herramientas eléctricas, calzado, peliculas de rendimiento, cubierta para alambres y cables, aplicaciones de adhesivos
y revestimientos textiles e impresioén 3D.

Ejemplos

Monémeros derivados de lignina

Los monémeros derivados de lignina se pueden extraer de la lignina o se pueden sintetizar a partir de productos
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quimicos derivados del petréleo. La extraccion del 4-(3-hidroxipropil)-2-metoxifenol (alcohol dihidroconiferilico, DCA)
o el 4-(3-hidroxipropil)-2,6-dimetoxifenol (alcohol dihidrosinapilico, DSA) se podria realizar de acuerdo con el siguiente
método:

El DCA vio el DSA se pueden extraer del aceite de lignina despolimerizada que contiene estos compuestos, siquiendo
un protocolo de extraccion.

En una realizacién, el DCA y/o el DSA del aceite de lignina despolimerizada se extraen con agua. El aceite de lignina
se mezcla con agua en una proporcién en masa preferentemente de 1:1 a 1:100 gramos por ml, mas preferentemente
de 1:2 a 1:50, lo méas preferentemente de 1:5 a 1:20. La mezcla de lighina en agua se puede calentar hasta el punto
de ebullicion del agua, y se mantiene en agitacién durante un tiempo determinado de entre 5min y 72 h,
preferentemente entre 10min y 48 h, lo més preferentemente entre 20min y 24 h. Después del tiempo
correspondiente, la mezcla se deja enfriar y sedimentar, y la capa de agua se recoge y se filtra. La lignina restante se
podria someter de nuevo a otra extracciéon. Se pueden realizar varios ciclos de extraccién para aumentar el rendimiento
del monémero extraido. Las capas de agua combinadas se mezclan y se elimina el agua, lo que da lugar a una mezcla
altamente enriquecida en DCA y/o DSA, junto con algunos dimeros de DCA y/o DSA. De manera alternativa, se puede
realizar la extraccién del DCA de la fase acuosa usando un disolvente orgénico y concentrar este después. La mezcla
se puede purificar adicionalmente mediante cromatografia en columna o mediante cristalizacion.

En otra realizacidn, el aceite de lignina despolimerizada se podria fraccionar en primer lugar usando un disolvente
organico en el que el DCA y/o el DSA sean solubles, tal como, pero sin limitacién, éter dietilico, acetato de etilo,
metanol, etanol, tetrahidrofurano, dioxano, diclorometano, acetona, etil metil cetona. Los disolventes apolares tales
como hexanos y tolueno no son adecuados. El fraccionamiento implica agitar una cantidad de lignina en un volumen
de disolvente, preferentemente en una proporcién de 1:1 a 1:100 gramos por ml, mas preferentemente de 1:2 a 1:50,
lo méas preferentemente de 1:5 a 1:20. La mezcla de lignina en el disolvente se puede calentar hasta el punto de
ebullicién del disolvente. El tiempo de agitacidén es de entre 10 min y 72 h, preferentemente entre 1 hy 48 h, lo mas
preferentemente entre 2 h y 24 h. La fraccién soluble se recoge después de la filtraciéon y se elimina el disolvente.
Fraccionamientos secuenciales, usando diferentes disolventes, son posibles. La lignina fraccionada con un disolvente
se enriquecera en DCA y/o DSA en comparacidén con el aceite de lignina inicial. Esta fraccidén se fracciona después
con agua. El aceite de lignina se mezcla con agua en una proporcién en masa preferentemente de 1:1 a 1:100 gramos
por ml, mas preferentemente de 1:2 a 1:50, lo mas preferentemente de 1:5 a 1:20. La mezcla de lignina en agua se
puede calentar hasta el punto de ebullicidn del agua, y se mantiene en agitacién durante un tiempo determinado de
entre 5 min y 72 h, preferentemente entre 10 min y 48 h, lo méas preferentemente entre 20 min y 24 h. Después del
tiempo correspondiente, la mezcla se deja enfriar y sedimentar, y la capa de agua se recoge y se filtra. La lignina
restante se podria someter de nuevo a otra extraccién. Se pueden realizar varios ciclos de extraccién para aumentar
el rendimiento del monémero extraido. Las capas de agua combinadas se mezclan y se elimina el agua, lo que da
lugar a una mezcla altamente enriquecida en DCA y/o DSA, junto con algunos dimeros de DCA y/o DSA (Figura 1 -
RMN 1H de una mezcla altamente enriquecida en DCA extraido de lignina). De manera alternativa, se puede realizar
la extraccion del DCA y/o el DSA de la fase acuosa usando un disolvente orgénico y concentrar este después. El
material se puede purificar adicionalmente mediante cromatografia en columna, destilacién o cristalizacién (Figura 2 -
RMN 1H de DCA puro extraido de lignina).

El DCA v el DSA también se pueden sintetizar a partir de productos quimicos derivados del petrdleo (Ejemplos 1y 2,

respectivamente)
Ejemplo 1

4-(3-hidroxipropil)-2-metoxifenol, alcohol dihidroconiferilico (DCA)

HO

OCHj
OH

Siguiendo un procedimiento de la bibliografia modificado (Can. J. Chem. 1971, 49, 3394-3395) en atmdésfera anhidra
se disolvi6 eugenol (18,9 ml, 122,0 mmol) en THF anhidro. La mezcla se enfrié hasta 0 °C, seguido de la adicién gota
a gota de complejo de borano y sulfuro de dimetilo (15 ml, 158,2 mmol) durante 20 minutos. Después de la agitacién
durante una hora a 0 °C, la mezcla de reaccién se inactivé cuidadosamente usando agua (40 ml). Se afladié una
solucién acuosa de hidréxido de sodio (3 M, 48 ml) y la mezcla de reaccidén se enftid de nuevo a 0 °C. Se afiadi6
cuidadosamente una solucién acuosa de peréxido de hidrégeno (30 %, 28 ml), se dejé calentar la solucién hasta
temperatura ambiente y se dej6 en agitacién durante 1,5 horas. A continuacién, la mezcla se vertié en un vaso de
precipitados y se afiadid éter dietilico provocando la precipitacidn de la sal. Las dos capas se decantaron en un embudo
de separacién y se realizaron extracciones usando éter dietilico. Después de dos extracciones, la solucién acuosa se
acidificé usando acido clorhidrico, seguido de dos extracciones mas usando éter dietilico. Todas las capas orgénicas
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se combinaron y se lavaron usando salmuera. El disolvente se secé usando sulfato de magnesio, se filtré y se eliminé
al vacio. El producto bruto obtenido se purific6 mediante recristalizacion en una mezcla de cloroformo/disulfuro de
carbono. Se obtuvieron cristales incoloros con un rendimiento del 73 %. RMN 'H (600 MHz, CDClz) & 6,83 (d, J =
7,9 Hz, 1H), 6,72-6,67 (m, 2H), 3,87 (s, 3H), 3,68 (t, = 6,4 Hz, 2H), 2,64 (t, J = 7,6 Hz, 2H), 1,91-1,83 (m, 2H).

Ejemplo 2
4-(3-hidroxipropil)-2,6-dimetoxifenol, alcohol dihidrosinapilico (DSA)

HO.

HyCO OCH;
OH

En atmoésfera anhidra, se disolvié acido dihidrosinapico (8 gramos, 35 mmol) en THF anhidro y se enfrié a 0 °C. Se
afiadié en porciones hidruro de litio y aluminio (3,00 gramos, 79 mmol) durante 1 hora. La mezcla de reaccién se agité
a temperatura ambiente durante una noche. La reaccién se inactivé vertiéndola lentamente en acetato de etilo, seguido
de la adicién de agua. La capa acuosa se extrajo con acetato de etilo, las capas orgénicas se combinaron y se lavaron
usando salmuera. El disolvente se secd usando sulfato de magnesio, se filtré y se eliminé al vacio. Se obtuvo el
producto en forma de un liquido amarillo con un rendimiento del 91 %. RMN "H (400 MHz, CDCl;) & 6,42 (s, J= 3,8 Hz,
2H), 3,86 (s, J = 6,2 Hz, 6H), 3,67 (t, J = 6,4 Hz, 2H), 2,63 (t, 2H), 1,91-1,82 (m, 2H).

Funcionalizacién de monémeros derivados de lignina

Ya sean sintéticos o derivados de la lignina, los 4-hidroxialquilfenoles se pueden funcionalizar.
Ejemplo 3

3-(4-(3-hidroxipropoxi)-3-metoxifenil)propan-1- ol, BA-DCA

HO
O/\/\OH
N

Se disolvié 4-(3-hidroxipropil)-2-metoxifenol (4,00 gramos, 22 mmol) en alcohol isopropilico, seguido de la adicién de
hidréxido de sodio (1 gramo, 26,5 mmol, 1,2 eq). La mezcla se agitd durante 30 minutos, antes de afiadir 3-cloro-1-
propanol (2,4 ml, 28 mmol, 1,3 eq). Después de la adicion del 3-cloro-1-propanol, el matraz de reaccién se llevd a
reflujo durante al menos 24 horas. Cuando la reaccién termind, se eliminé el disolvente y se afiadié agua. La mezcla
ahora acuosa se extrajo usando acetato de etilo y las fases organicas se combinaron y se lavaron usando salmuera.
El disolvente se sec6 usando sulfato de magnesio, se filtré y se eliminé al vacio. El producto bruto se purificé mediante
cromatografia en columna, usando acetato de etilo como fase mévil. El producto se obtuvo en forma de un liquido
transparente con un rendimiento del 86 % y se solidificé después en forma de un sélido blanco. RMN 'H (600 MHz,
CDCl;) 66,82 (d, J=7,7 Hz, 1H), 6,73-6,70 (m, 2H), 4,16 (t, J = 5,8 Hz, 2H), 3,87 (t, J = 5,5 Hz, 2H), 3,83 (s, 3H), 3,67
(t, J=6,4 Hz, 2H), 2,75 (a), 2,65 (t, J = 7,5 Hz, 2H), 2,05 (tt, J= 5,8, 5,5 Hz, 2H), 1,87 (tt, J= 7,5, 6,4 Hz, 2H), 1,71 (a).
RMN "3C (101 MHz, CDCls) 5 149,44, 146,40, 135,38, 120,37, 113,60, 112,08, 68,71, 62,29, 61,58, 55,90, 34,49,
31,89, 31,86.

Ejemplo 4
3-(4-(3-hidroxipropoxi)-3,5-dimetoxifenil)propan-1-ol, BA-DS

HO O
O/\/\OH
O\
Se sintetiz6é siguiendo el procedimiento descrito anteriormente para el ejemplo 3 usando 4-(3-hidroxipropil)-2,6-
dimetoxifenol como material de partida. El producto se obtuvo con un rendimiento del 17 %. RMN 'H (400 MHz, CDCls)

56,42 (s, 2H), 4,11 (t, J = 5,6 Hz, 2H), 3,91 (t, J = 5,5 Hz, 2H), 3,83 (s, 6H), 3,69 (t, J = 6,4 Hz, 2H), 3,37 (s, 1H), 2,66
(t, J = 7,6 Hz, 2H), 2,06 (s, 1H), 1,99-1,84 (m, 4H). RMN 13C (101 MHz, CDCls) & 153,02, 138,00, 135,03, 105,36,
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72,20, 62,17, 61,38, 56,09, 34,36, 32,64, 32,16.

Sintesis de los polimeros

Utilizando los monémeros derivados de lignina antes mencionados (DCA y/o DSA) o los monémeros derivados de
lignina funcionalizados antes mencionados (BA-DCA y/o BA-DSA), se pueden sintetizar los TPU de acuerdo con el
siguiente protocolo general: En un matraz de fondo redondo seco, el poliol (diol de cadena larga) se disolvié en DMF
seco y se agitdé entre y aproximadamente 80 °C o 100 °C. A esta solucién se le afiadié el diisocianato (MDI o HDI) y
se mantuvo reaccionando durante 10-30 minutos. A continuacién, se afiadié el extensor de cadena (monémero
derivado de lignina vy, si estaba presente, el extensor de cadena adicional), seguido del catalizador (octanoato de
estafio, 1 % en moles). La mezcla se mantuvo reaccionando durante 10 min-20 h; en particular durante al menos 3 h;
més en particular durante 3 h -20 h; y luego se precipité en agua, y los sélidos, es decir, el polimero, se separaron
mediante filtracion. El polimero resultante se sec6 después en una estufa de vacio o, de manera alternativa, el polimero
filtrado se disolvié en THF, se vertié en un molde y se secé en una estufa de vacio.

Algunos de los polimeros se caracterizaron mediante cromatografia de permeacién en gel y calorimetria diferencial de
barrido. Los polimeros a veces mostraron dos temperaturas de transicidn vitrea, una de las cuales, correspondiente a
la fase dura, era muy débil. Esta no aparece en la tabla.

Reaccién Monémero Extensor de Poliol Diisocianato MW Tg
cadena
adicional
PO-295 DCA (0,5) PolyTHF1000 (0,5) MDI (1,05) -47
PO-296 DCA (0,5) PolyTHF1000 (0,5) MDI (1,05) Mw = 11800 -35
Mn = 3830
D =3,080
PO-297 1,4- PolyTHF1000 (0,5) MDI (1,05) Mw = 9320 -42
butanodiol Mn =2370
(0,5) D =3,933
PO-300 DCA (0,75) PolyTHF1000 (0,25) MDI (1,05) Mw = 5960 -30
Mn = 1780
D = 3,347
PO-301 DCA (0,25) PolyTHF1000 (0,75) MDI (1,05)
PO-301-R | DCA (0,25) PolyTHF1000 (0,75) MDI (1,05) Mw = 27900 -52
Mn = 5160
D =541
PO-302 DSA (0,5) PolyTHF1000 (0,5) MDI (1,05) Mw = 12100 -52
Mn = 2330
D =5,205
PO-303 BA-DCA PolyTHF1000 (0,75) MDI (1,05) Mw = 33000 -49
(0,25) Mn = 4310
D =7,647
PO-304 BA-DCA PolyTHF1000 (0,5) MDI (1,05) Mw = 40300 -43
(0,5) Mn = 17500
D =2,306
PO-305 BA-DCA PolyTHF1000 (0,25) MDI (1,05) Mw = 10500 -8,
(0,75) Mn = 1910 107
D =5,505
PO-306 DCA (0,25) Etilenglicol PolyTHF1000 (0,5) MDI (1,05) Mw = 16700 -45
(0,25) Mn = 4240
D = 3,940
PO-307 DCA (0,5) PPG 1000 (0,5) MDI (1,05) Mw = 11500 -19
Mn = 4810
D =2,387
PO-308 DCA (0,5) PolyTHF1000 (0,5) HDI (1,05) Mw = 13700 -1
PO-321 Mn = 5380
D =2,538
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(continuacién)

Reaccién Monémero Extensor de Poliol Diisocianato MW Tg
cadena
adicional
PO-320 BA-DCA PPG 1000 (0,25) MDI (1,05) Mw = 12400 -12
(0,75) Mn = 4550
D=2713
PO-322 DCA (0,5) PolyTHF1000 (0,5) MDI (0,525) Mw = 23800
HDI (0,525) Mn = 6450
D = 3,691
PO-323 DCA de PolyTHF1000 (0,5) MDI (1,05) Mw = 27600 -39
aceite de Mn = 7330
lignina (0,5) D=3771
PO-325 BA-DCA PolyTHF1000 (0,5) MDI (1,05) Mw = 21800 -35
(0,5) Mn = 7030
D =3,095
PO-327 BA-DSA PolyTHF1000 (0,5) MDI (1,05) Mw = 23300 -35
(0,5) Mn = 9790
D =2,380
PO-328 BA-DCA PolyTHF1000 (0,125) MDI (1,05) Mw = 15600 25
(0,875) Mn = 7170
D=2171
PO-329 DCA (0,5) PolyTHF1000 (0,5) MDI (0,7875) Mw = 23500
HDI (0,2625) Mn = 8230
D =2,856
PO-330-1 DCA (0,5) PolyTHF650 (0,5) MDI (0,7875) Mw = 14700
HDI (0,2625) Mn = 5260
D=2796
PO-330-2 | DCA (0,5) PolyPPG725 (0,5) MDI (0,7875) Mw = 18900 2
HDI (0,2625) Mn = 6160
D = 3,064
PO-330-3 | DCA (0,5) PEG600 (0,5) MDI (0,7875)
HDI (0,2625)
PO-338-1 DCA (0,5) PolyPPG725 (0,5) MDI (0,79) -1
HDI (0,26)
PO-338-2 | DCA (0,25) PolyPPG725 (0,75) MDI (0,92) -14
HDI(0,13)
PO-338-3 | DCA (0,75) PolyPPG725 (0,25) MDI (0,66) 12
HDI (0,39)
PO-338-4 | DCA (0,875) PolyPPG725 (0,125) MDI (0,59)
HDI (0,46)
PO-339 DCA (1) MDI (1,05)
PO-340-1 DCA (0,25) 1,4- PolyTHF1000 (0,5) MDI (1,05) -33
butanodiol
(0,25)
PO-340-2 | BA-DCA 1,4- PolyTHF1000 (0,5) MDI (1,05) -28
(0,25) butanodiol
(0,25)
PO-343 DCA (0,75) PolyPPG 2000 (0,25) MDI (1,05) -21
PO-344 BA-DCA PolyPPG 2000 (0,25) MDI (1,05) -21
(0,75)

13
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REIVINDICACIONES

1. Un poliuretano termoplastico (TPU) que comprende monémeros derivados de lignina, compuestos modelo de lignina
o los productos de su respectiva funcionalizacién de acuerdo con la férmula |;

Farmula i

Ry R? representan independientemente H o alquilo; en particular H o alquilo C1.5; mas en particular H o CH3

R3 y R* representan independientemente H u oxialquilo; en particular H u oxialquilo C 1.5; mas en particular H u
OCHs

RS representa H o hidroxialquilo; en particular H o hidroxialquilo C1.12

n=0-3

2. Un poliuretano termopléastico (TPU) de acuerdo con la reivindicacién 1, que comprende el producto de reaccion de
(a) una composicién de isocianato; (b) monémeros derivados de lignina, compuestos modelo de lignina o los productos
de su respectiva funcionalizacién de acuerdo con la férmula | y (¢) una composicién de poliol.

3. Un poliuretano termopléastico (TPU) de acuerdo con la reivindicacién 1, que comprende el producto de reaccidén de
(a) una composicién de isocianato; (b) monémeros derivados de lignina, compuestos modelo de lignina o los productos
de su respectiva funcionalizacién de acuerdo con la férmula I; (¢) una composicién de poliol y (d) un extensor de
cadena adicional.

4. Un TPU de acuerdo con la reivindicacidén 2 o 3, en donde la composicién de isocianato comprende un diisocianato
aromatico, un diisocianato alifatico, un diisocianato cicloalifatico o una mezcla de cualquiera de ellos.

5. EI TPU de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde los mondmeros derivados de lignina, los compuestos modelo
de lignina o el producto de su respectiva funcionalizacién comprenden las siguientes estructuras

Mondmero derivado de lignina Monomero derivado de lignina funcionalizado

BL‘.‘
, s R
MO n ‘\‘\.\
o )
R 0’/4\}51\0:4
fo
Formula la Farmula th

En donde;

R'y R? representan independientemente H o alquilo;
R3y R* representan independientemente H u oxialquilo;
n = 0-3;

m=1-12

6. El TPU de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde los mondémeros derivados de lignina
estan presentes como un extracto de lignina despolimerizada que comprende al menos un 80 % en peso; en particular
al menos un 90 % en peso de mondémeros derivados de lignina de formula Ib.

7. El TPU de acuerdo con la reivindicacién 2 o 3, en donde la composicién de poliol comprende un poliéter poliol,
poliéster poliol, poliacrilato poliol, policarbonato poliol, polisiloxano poliol 0 mezclas de estos, con un peso molecular
de 200 a 8000.

8. EI TPU de acuerdo con la reivindicacién 2 o 3, en donde la composicién de poliol comprende monémeros derivados
de lignina, compuestos modelo de lignina o los productos de su respectiva funcionalizacién de acuerdo con la formula
| como unidad de repeticién.

14



10

15

ES 2976 857 T3

9. EI TPU de acuerdo con la reivindicacién 3, en donde la composicion del extensor de cadena adicional comprende
dioles, diaminas y combinaciones de estos con de 2 a 12 atomos de carbono.

10. ElI TPU de acuerdo con la reivindicaciéon 2 o 3, en donde los equivalentes de diisocianato con respecto a los
componentes que contienen hidrégeno activo varian de 0,3 a 2.

11. EI TPU de acuerdo con la reivindicacién 3, en donde la relacién molar del componente de poliol con respecto a los
extensores de cadena totales (mondmeros derivados de lignina + extensores de cadena adicionales) varia de 99:1 a
1:99.

12. EI TPU de acuerdo con la reivindicacidén 1, en donde el producto se obtiene mediante extrusién reactiva, proceso
discontinuo, polimerizacién en solucién, moldeo por inyeccién reactiva y polimerizacién por colada.

13. El uso del TPU de acuerdo con la reivindicacién 1 como sustituto de poliuretanos termoplasticos derivados del
petréleo.

14. El uso del monémero o monémeros tal como se definen en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en la

sintesis de poliuretanos termoplasticos, que comprende la reaccién de dicho monémero o monémeros derivados de
lignina con una composicidn de isocianato y una composicidén de poliol.

15
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Figura 1
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Figura 2
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