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DESCRIPCION
Comeposicién de poliuretano termoplastico
Campo de la invencion

La descripcidon descrita se refiere a una nueva composicién de poliuretano termoplastico que tiene una compresién
remanente inesperadamente baja.

Antecedentes

La “compresion remanente” de un poliuretano termoplastico es una medida de la capacidad del material para resistir
la deformacion permanente después de ser comprimido. Por lo general, se expresa como un porcentaje de la
compresioén original una vez que se ha permitido que el material se recupere de la fuerza aplicada. Una menor
compresién remanente es importante para los materiales de poliuretano termoplastico utilizados en aplicaciones
sometidas a una compresion prolongada, de modo que el material no se aplane permanentemente después de haber
sido sometido repetida o continuamente a una fuerza de compresion. Un material de poliuretano termoplastico de
compresion remanente reducida es Util en cualquier aplicacion en la que el material vaya a estar sujeto a compresion,
por ejemplo, pisos, calzado, mantas de impresion, juntas, sellos, esponjas, espumas, alambres y cables, cintas
transportadoras, asi como otras aplicaciones.

El documento JP S61 168615A se refiere a un poliuretano termoplastico (TPU), adecuado para un medio de registro
magnético, en donde (c) se usa un poliol de policaprolactona (SPG-PCL) iniciado por espiroglicol como componente
de poliol.

El documento US 2014/342110 A1 se refiere a un TPU que muestra una alta resistencia al desgarro, una baja
compresion remanente y una procesabilidad superior, aplicable, por ejemplo, en calzado, juntas o sellos.

El documento US 5 599 874 A se refiere a composiciones elastoméricas de TPU que forman articulos moldeables por
inyeccidn, que tienen una alta resistencia al desgaste y una baja compresién remanente.

La presente invencidn proporciona una composicién de poliuretano termoplastico que tiene una compresién remanente
inesperadamente reducida.

Resumen de la invencién

La presente invencidn es una composicién de poliuretano termoplastico tal como se expone en las reivindicaciones
adjuntas. Las composiciones de la presente invencién muestran un % de endurecimiento por compresion
inesperadamente inferior en comparacidn con las composiciones preparadas a partir de diferentes componentes.

Descripcion detallada de la invencion

Las composiciones de poliuretano termoplastico de la presente invencién comprenden el producto de reaccion de (a)
un poliisocianato, (b) un extensor de cadena que comprende bis (2-hidroxietil) éter de hidroquinona y (c) un
componente de poliol que comprende un poliol de policaprolactona iniciado por espiroglicol y un poliol de polisiloxano.
En una realizacién, la composicion de poliuretano termoplastico comprende el producto de reaccién de (a) un
poliisocianato, (b) un extensor de cadena que consiste en bis (2-hidroxietil) éter de hidroquinona y (c) un componente
de poliol que comprende un poliol de policaprolactona iniciado por espiroglicol y un poliol de polisiloxano.

Poliisocianato

Las composiciones de TPU descritas en la presente memoria se preparan usando un poliisocianato, que puede
seleccionarse entre uno o mas poliisocianatos o diisocianatos. Los ejemplos de poliisocianatos Utiles incluyen
diisocianatos aromaticos tales como 4,4'-metilenbis(isocianato de fenilo) (MDI), diisocianato de m-xileno (XDI), fenilen-
1,4-diisocianato, naftaleno-1,5-diisocianato, 3,3'-dimetil-4,4'-bifenilenodiisocianato (TODI), 1,5-naftaleno diisocianato
(NDI) y diisocianato de tolueno (TDI); asi como diisocianatos alifaticos como diisocianato de hexametileno (HDI), 1,4-
bis(isocianometil)ciclohexano (H6XDI), diisocianato de isoforona (IPDI), diisocianato de 1,4-ciclohexilo (CHDI),
decano-1,10-diisocianato, diisocianato de lisina (LDI), diisocianato de 1,4-butano (BDI), diisocianato de isoforona (PDI)
y diciclohexilmetano-4,4'-diisocianato (H12MDI). Pueden usarse mezclas de dos o0 mas poliisocianatos. En algunas
realizaciones, el poliisocianato comprende o consiste en MDI. En algunas realizaciones, el poliisocianato comprende
o consiste en HDI.

Extensor de cadena

Las composiciones de TPU descritas también incluyen un extensor de cadena. A menudo, los extensores de cadena
utilizados para fabricar poliuretanos termoplasticos incluyen compuestos polihidroxilados relativamente pequefios, por
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ejemplo glicoles alifaticos inferiores o de cadena corta que tienen de 2 a20, o de 2 a 12, o de 2 a10 atomos de carbono,
tales como etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol, 1,4-butanodiol (BDO), 1,6-hexanodiol (HDO), 1,3-
butanodiol, 1,5-butanodiol pentanodiol, neopentilglicol, 1,4-ciclohexanodimetanol (CHDM), 2,2-bis [4- (2-hidroxietoxi)
fenil] propano (HEPP), hexametilenodiol, heptanodiol, nonanodiol, dodecanodiol, 3-metil-1,5-pentanodioal,
etilendiamina, butanodiamina, hexametilendiamina e hidroxietil resorcinol (HER) y similares, asi como mezclas de los
mismos. Se ha descubierto que el uso del bis (2-hidroxietil) éter de hidroquinona, también conocido como bis (2-
hidroxietil) éter de hidroquinona (HQEE), en combinacién con el poliol de policaprolactona descrito en la presente
memoria proporciona un % de endurecimiento por compresion inesperadamente inferior al de otros materiales de
poliuretano termoplastico similares. El componente extensor de cadena comprende bis (2-hidroxietil) éter de
hidroquinona. En algunas realizaciones, el componente extensor de cadena consiste en bis (2-hidroxietil) éter de
hidroguinona y esta libre de todos los demas extensores de cadena de glicol.

Componente de poliol

Las composiciones de poliuretano termoplastico de la presente invencién se preparan usando un componente de poliol
que comprende un poliol de policaprolactona iniciado por espiroglicol. El poliol de policaprolactona iniciado por
espiroglicol comprende el producto de reaccién de un monémero de caprolactona con un diol espirociclico saturado
sustituido con alquileno, una diamina espirociclica saturada sustituida con alquileno, o una combinacién de los mismos.

Los polioles de policaprolactona iniciados con espiroglicol Utiles en la presente invencién se fabrican a partir de
monoémeros de caprolactona tales como g-caprolactona o 2-oxepanonay un iniciador bifuncional que comprende un
diol espirociclico saturado sustituido con alquileno, una diamina espirociclica saturada sustituida con alquileno, o una
combinacién de los mismos, en el que el compuesto espirociclico sustituido con alquileno contiene dos anillos que
contienen de 5 a 7 atomos por anillo, y en el que cada anillo esta sustituido con un grupo alquileno que contiene de 1
a 4 atomos de carbono, terminado por un grupo hidroxilo o una amina en la que la amina es una amina primaria o
secundaria.

En una realizacion, el compuesto espirociclico sustituido con alquileno comprende un diol espirociclico saturado
sustituido con alquileno, una diamina espirociclica saturada sustituida con alquileno, o una combinacién de los mismos
y en donde el compuesto espirociclico sustituido con alquileno contiene dos anillos que contienen de 5 a 7 atomos por
anillo, y donde cada anillo esta sustituido con un grupo alquileno que contiene de 1 a 4 atomos de carbono, terminado
por un grupo hidroxi o una amina donde la amina es una amina primaria o secundaria. En una realizacién, el compuesto
espirociclico sustituido con alquileno es un espiroheterociclo que contiene 2 heteroatomos en cada anillo, y los
heteroatomos son oxigeno, nitrégeno, azufre o fésforo. En una realizacidn, el compuesto espirociclico sustituido con
alquileno es un espiroheterociclo que contiene 2 heteroatomos en cada anillo y los heteroatomos son oxigeno o
nitrégeno. En una realizacién, el compuesto espirociclico sustituido con alquileno es un espiroheterociclo que contiene
2 heteroatomos en cada anillo y los heteroatomos son oxigeno.

En una realizacién, el compuesto espirociclico sustituido con alquileno tiene una féormula estructural:

\ / \ [
P\ N
Z—R! R—Z
\ / \ /
Ja= 7 o ()

en donde cada X se selecciona independientemente de O, CHR?, NR?, S, PR?, en donde cada R? representa un atomo
de hidrégeno o un grupo alquilo que contiene de 1 a aproximadamente 6 atomos de carbono, cada R' es un alquileno
que contiene de 1 a 4 atomos de carbono y cada Z se selecciona de -OH o -NHR® en donde R?® representa un atomo
de hidrégeno o un grupo alquilo que contiene de 1 a aproximadamente 6 atomos de carbono, en donde a, b, ¢, d, €, f,
g Yy h son cada uno independientemente un nimero entero de 0 a 2 siempre que lasumade a, b,cyd seade 1 a 3,
ylasumadee, f, gy hseade1a3. Enunarealizacion, aesigualag, besigualah, cesigualaeydesigual af
En una realizacion, todos los X son idénticos. En una realizacion, todos los X se seleccionan idénticamente entre O o
NR?, en donde R? representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que contiene de 1 a 6 atomos de carbono, a
esigual a g, besigual ah, c esigual aey desigual af En una realizacion, el compuesto de dialquileno espirociclico
contiene dos anillos de 6 miembros, X se selecciona independientemente de O o NR?, en donde R?representa un
atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a aproximadamente 6 dtomos de carbono, R es un alquileno
que contiende 1 a 4 atomos de carbono, Zes-OH oNH;, yobien(i)aes0,bes1,ces1,des0,ees1,fes0, ges
Oyhes1obien(i)aes1,bes0,ces0,des1,ees0,fes1,ges1yhes0. Enunarealizacion, el compuesto de
dialquileno espirociclico contiene dos anillos de 6 miembros, X se selecciona idénticamente de O o NR? en donde R?
representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que contiene de 1 a aproximadamente 6 atomos de carbono, R!
es un alquileno que contiene de 1 a 4 atomos de carbono, Zes-OHo NHy, y()aes0,bes1,ces1,des0,ees 1, f
es0,gesOyhes1o(i)aes1,bes0,ces0,des1,ees0,fes1,ges1yhes0. Enunarealizacion, el compuesto
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de dialquileno espirociclico contiene dos anillos de 6 miembros, X es O, R' es 1,1-dimetiletilo, Zes -OHy (i)aes 0, b
es1,cesl,des0,ees1,fes0,gesOyhes1o(i)aes1,bes0,ces0,des1,ees0,fes1,ges1yhesO.

En una realizacién, el compuesto espirociclico sustituido con alquileno tiene una féormula estructural:

en donde cada X se selecciona independientemente de O, CHR?, NR?, S, PR?, en donde cada R? representa un atomo
de hidrégeno o un grupo alquilo que contiene de 1 a aproximadamente 6 atomos de carbono, cada R es un alquileno
que contiene de 1 a 4 atomos de carbono y cada Z se selecciona de -OH o -NHR® en donde R?® representa un atomo
de hidrégeno o un grupo alquilo que contiene de 1 a aproximadamente 6 atomos de carbono. En una realizacion, X se
selecciona idénticamente de O, CHR?, NR?, S, PR?, en donde cada R? representa un atomo de hidrégeno o un grupo
alquilo que contiene de 1 a aproximadamente 6 atomos de carbono. En una realizacién, X es O, R' es 1,1-dimetiletilo,
y Zes -OH.

Las composiciones de poliuretano termoplastico de la presente invencién comprenden ademas un poliol de
polisiloxano. Los polisiloxano polioles adecuados incluyen polisiloxanos terminados en a-w-hidroxilo o amina o acido
carboxilico o tiol o epoxi. Los ejemplos incluyen poli(dimetilsiloxano) terminado con un grupo hidroxilo o0 amina o acido
carboxilico o tiol o epoxi. En algunas realizaciones, los polisiloxano polioles son polisiloxanos terminados en hidroxilo.
En algunas realizaciones, los polisiloxano polioles tienen un peso molecular promedio en nimero en el intervalo de
300 a 5.000 o de 400 a 3.000.

Los polisiloxano polioles pueden obtenerse mediante la reaccién de deshidrogenacién entre un hidruro de polisiloxano
y un alcohol polihidrico alifatico o alcohol de polioxialquileno para introducir los grupos hidroxi alcohélicos en la cadena
principal del polisiloxano.

En algunas realizaciones, los polisiloxanos se pueden representar por uno 0 mas compuestos que tienen la siguiente
férmula:

R' R1
Ho i i Ha
E C ) j—0O i C )b—E
| ¢ |
R2 R2

en la que: cada R1y R2 son independientemente un grupo alquilo de 1 a 4 atomos de carbono, un bencilo o un grupo
fenilo; cada E es OH o NHR® donde R® es hidrogeno, un grupo alquilo de 1 a 6 atomos de carbono o un grupo
cicloalquilo de 5 a 8 atomos de carbono; ay b son cada uno independientemente un nimero entero de 2 a 8; c es un
numero entero de 3 a 50. En polisiloxanos que contienen amino, al menos uno de los grupos E es NHR®. En los
polisiloxanos que contienen hidroxilo, al menos uno de los grupos E es OH. En algunas realizaciones, tanto R' como
R? son grupos metilo.

Los ejemplos adecuados incluyen poli(dimetilsiloxano) terminado en a,w-hidroxipropilo y poli(dimetilsiloxano)
terminado en a,w-aminopropilo, ambos son materiales comercialmente disponibles. Los ejemplos adicionales incluyen
copolimeros de los materiales de poli(dimetilsiloxano) con un poli(éxido de alquileno). El polisiloxano comprende
dihidroxipolidimetilsiloxano. En una realizacién, el polisiloxano consiste en dihidroxipolidimetilsiloxano.

El componente de poliol comprende una mezcla del poliol de policaprolactona iniciado por espiroglicol y el poliol de
polisiloxano. En una realizacién, el componente de poliol consiste en una mezcla del poliol de policaprolactona iniciado
por espiroglicol y el poliol de polisiloxano.

En algunas realizaciones, el componente de poliol puede incluir otros polioles conocidos, tales como policles de
poliéster, polioles de poliéter o polioles de policarbonato. Sin embargo, en algunas realizaciones, el componente de
poliol esta libre de otros polioles de poliéster, polioles de poliéter o polioles de policarbonato.

El componente de poliisocianato y el componente extensor de cadena de la presente invencién constituyen el
“segmento duro” del poliuretano termoplastico. Los poliuretanos termoplasticos de la invencién tienen un contenido
de segmentos duros del 20 % en peso al 50 % en peso basado en el peso total de todos los reactivos. En algunas
realizaciones de la presente invencién, las composiciones de poliuretano termoplastico tienen un contenido de
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segmentos duros de, por ejemplo, del 20 % en peso al 45 % en peso, o incluso mas del 25 % en peso al 40 % en
peso, o incluso mas, del 25 % en peso al 38 % en peso basado en el peso total de todos los reactivos.

Para preparar la composicidn de poliuretano termoplastico de la presente invencién, los tres reactivos (el componente
de poliol, el poliisocianato y el extensor de cadena de bencenoglicol) se pueden hacer reaccionar juntos. Puede usarse
cualquier proceso conocido para hacer reaccionar los tres reactivos para fabricar el poliuretano termoplastico de la
presente invencién. En una realizacion, el proceso es un denominado proceso “directo” (one shot) en donde los tres
reactivos se agregan a un reactor extrusor y se hacen reaccionar. La cantidad en peso equivalente del diisocianato
con respecto a la cantidad en peso equivalente total de los componentes que contienen hidroxilo, es decir, el producto
intermedio poliol y el glicol extensor de cadena, puede ser de aproximadamente 0,95 a aproximadamente 1,10, o de
aproximadamente 0,96 a aproximadamente 1,02 e incluso de aproximadamente 0,97 a aproximadamente 1,05.

El TPU también puede prepararse utilizando un proceso de prepolimerizaciéon. En la ruta de prepolimerizacion, los
productos intermedios polioles se hacen reaccionar, generalmente, con un exceso equivalente de uno o mas
diisocianatos para formar una solucién de prepolimerizacién que tiene en la misma poliisocianato libre o sin reaccionar.
Posteriormente, se agrega un extensor de cadena, tal como se indicé anteriormente, en una cantidad equivalente que
es generalmente igual a los grupos terminales isocianato, asi como a cualquier compuesto de diisocianato libre o sin
reaccionar. La relacién de equivalentes global entre el diisocianato total y el equivalente total del producto intermedio
poliol y el extensor de cadena es, por tanto, de aproximadamente 0,95 a aproximadamente 1,10, o de
aproximadamente 0,96 a aproximadamente 1,02 e incluso de aproximadamente 0,97 a aproximadamente 1,05.
Normalmente, la ruta del prepolimero se puede realizar en cualquier dispositivo convencional que incluye un extrusor.
En tales realizaciones, los productos intermedios de poliol se hacen reaccionar con un exceso de un diisocianato en
una primera parte del extrusor para formar una solucién de prepolimerizacién y, posteriormente, se afiade el extensor
de cadena en una parte aguas abajo y se hace reaccionar con la solucién de prepolimerizacion. Se puede utilizar
cualquier extrusor convencional, incluyendo extrusores equipados con tornillos de barrera que tienen una relacién de
longitud y diametro de al menos 20y, en algunas realizaciones, al menos 25.

El proceso descrito para preparar el TPU de la invencién incluye tanto el proceso de “prepolimerizaciéon” como el
proceso “directo”, ya sea de forma discontinua o continua. Es decir, en algunas realizaciones, el TPU puede
prepararse haciendo reaccionar juntos los componentes en un proceso de polimerizacién “directo” en donde se
agregan juntos de forma simultéanea o préacticamente simultanea todos los componentes, incluidos los reactivos, a un
extrusor calentado y se hacen reaccionar para formar el TPU. Sin embargo, en otras realizaciones el TPU puede
prepararse haciendo reaccionar primero el componente poliisocianato con alguna parte del componente poliol para
formar un prepolimero y luego terminar la reaccion haciendo reaccionar el prepolimero con los reactivos restantes,
dando lugar al TPU.

Se describe un método para fabricar un poliuretano termoplastico que comprende hacer reaccionar (a) un
poliisocianato, (b) un componente extensor de cadena que comprende o consiste en bis (2-hidroxietil) éter de
hidrogquinona y (c) un componente de poliol que comprende un poliol de policaprolactona iniciado por espiroglicol que
es el producto de reacciéon de un mondmero de caprolactona con un compuesto espirociclico sustituido con alquileno,
en donde compuesto espirociclico sustituido con alquileno contiene dos anillos que contienen de 5 a 7 atomos por
anillo, y en el que cada anillo esta sustituido con un grupo alquileno que contiene de 1 a 4 atomos de carbono,
terminados en un grupo hidroxilo o una amina donde la amina es una amina primaria o secundaria.

También se describe un método para fabricar un poliuretano termoplastico que comprende hacer reaccionar (a) un
poliisocianato, (b) un componente extensor de cadena que comprende o consiste en bis (2-hidroxietil) éter de
hidroquinona y (c) un componente de poliol que comprende un poliol de polisiloxano y un poliol de policaprolactona
iniciado por espiroglicol que es el producto de reaccién de un monémero de caprolactona con un compuesto
espirociclico sustituido con alquileno, en donde compuesto espirociclico sustituido con alquileno contiene dos anillos
que contienen de 5 a 7 atomos por anillo, y en el que cada anillo esta sustituido con un grupo alquileno que contiene
de 1 a 4 atomos de carbono, terminados en un grupo hidroxilo o una amina donde la amina es una amina primaria o
secundaria.

Después de salir del extrusor, la composicién normalmente se granula y se almacena en empaqgues a prueba de
humedad y finalmente se vende en forma de granulo. Debe entenderse que la composicidén no siempre necesitaria
granularse, sino que se podria extruir directamente desde el extrusor de reaccioén a través de una boquilla en un perfil
de producto final.

Opcionalmente, puede resultar deseable utilizar catalizadores tales como carboxilatos de estafio y de otros metales,
asi como aminas terciarias. Ejemplos de catalizadores adecuados, que en particular aceleran la reaccién entre los
grupos NCO de los diisocianatos y los grupos hidroxi de los polioles y extensores de cadena, son las aminas terciarias
convencionales conocidas de la técnica anterior, por ejemplo, trietilamina, dimetilciclohexilamina, N-metilmorfolina,
N,N'-dimetilpiperazina, 2-(dimetilaminoetoxi)etanol, diazabiciclo[2,2,2]octano y compuestos similares, y también en
particular compuestos organometalicos, tales como ésteres ftitanicos, compuestos de hierro, por ejemplo,
acetilacetonato férrico, compuestos de estafio, por ejemplo, diacetato de estafio, dioctoato de estafio o dilaurato de
estafio, o las sales de dialquilestafio de acidos carboxilicos alifaticos, por ejemplo, diacetato de dibutilestafio, dilaurato
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de dibutilestafio o compuestos similares, propionato fenilmercurico, octoato de plomo, acetilacetonato dehierro,
acetilacetonato de magnesio, o compuestos de bismuto tales como octoato de bismuto, laurato de bismuto y similares..

Pueden estar presentes varios tipos de componentes opcionales durante la reaccién de polimerizacién y/o
incorporarse a la composicién de poliuretano termoplastico descrita en la presente memoria. Estos incluyen, pero no
se limitan a, antioxidantes, biocidas, compatibilizadores, aditivos antiestaticos electrodisipativos, agentes de
relleno/refuerzo, retardantes de llama y fuego, fungicidas, modificadores de impacto, pigmentos, colorantes,
plastificantes, polimeros, modificadores de lareologia, aditivos antideslizantes y estabilizadores UV. Todos los aditivos
descritos anteriormente pueden utilizarse en una cantidad efectiva habitual para estas sustancias. Estos aditivos
adicionales pueden incorporarse a los componentes de, o a la mezcla de reacciéon para, la preparacion de la
composicién de poliuretano termoplastico, o después de hacer la composicion de poliuretano termoplastico. En otro
proceso, todos los materiales pueden mezclarse con la composicion de poliuretano termoplastico y luego fundirse o
pueden incorporarse directamente a la masa fundida de la composicion de poliuretano termoplastico.

Las composiciones de poliuretano termoplastico de la invencidn y toda mezcla de las mismas pueden conformarse en
peliculas monocapa o multicapa. Estas peliculas pueden formarse mediante cualquiera de las técnicas convencionales
conocidas en la técnica, incluidas extrusién, coextrusion, recubrimiento por extrusién, laminacién, soplado y moldeo o
cualquier combinacién de las mismas.

Las composiciones de poliuretano termoplastico de la invencién o cualquier mezcla de las mismas también pueden
utilizarse para preparar productos moldeados utilizando cualquier proceso de moldeo conocido actualmente en la
técnica o desarrollado de aqui en adelante. Los procesos de moldeo incluyen, aunque no de forma limitativa, moldeo
por fundicién, moldeo por conformacién en frio con molde y contramolde, moldeo por compresién, moldeo de espuma,
moldeo por inyeccién, moldeo por inyeccion asistido por gas, coextrusion de perfiles, extrusion de perfiles, moldeo
rotacional, extrusién de laminas, moldeo rotacional, técnicas de pulverizacién, termoformado, moldeo por
transferencia, conformacién en vacio, moldeo por laminacién o contacto en humedo, moldeo por soplado, moldeo por
soplado y extrusion, moldeo por soplado e inyeccion y moldeo por soplado, estiramiento e inyeccion, o combinaciones
de los mismos.

La composicién de poliuretano termoplastico de la presente invencién también puede utilizarse para fabricar un articulo
por extrusion. Es decir, la invencién contempla un articulo que se fabrica forzando el paso del TPU fundido por una
matriz para conformar una forma de seccion transversal fija.

La invencién también comprende un método para reducir la compresiéon remanente de un poliuretano termoplastico o
un articulo que comprende preparar una composicidon de poliuretano termoplastico que comprende (a) un
poliisocianato, (b) un componente extensor de cadena que comprende bis (2-hidroxietil) éter de hidroquinonay (¢) un
componente de poliol, que comprende un poliol de policaprolactona iniciado por espiroglicol que es el producto de
reaccion de un mondmero de caprolactona con un compuesto espirociclico sustituido con alquileno, en el que el
compuesto espirociclico sustituido con alquileno contiene dos anillos que contiene de 5 a 7 atomos por anillo, y donde
cada anillo esta sustituido con un grupo alquileno que contiene de 1 a 4 atomos de carbono, terminado con un grupo
hidroxilo o una amina donde la amina es una amina primaria o secundaria. El componente de poliol comprende ademas
un poliol de polisiloxano y el poliol de polisiloxano comprende dihidroxipolidimetilsiloxano. La composicién de
poliuretano termoplastico tiene un contenido de segmentos duros del 20 % en peso al 50 % en peso basado en el
peso total de todos los reactivos, en donde (a) y (b) forman el segmento duro. En una realizacién, la invencién
comprende un método para reducir la compresion remanente de un poliuretano termoplastico o un articulo que
comprende preparar una composiciéon de poliuretano termoplastico que comprende (a) un poliisocianato, (b) un
componente extensor de cadena que consiste en bis (2-hidroxietil) éter de hidroquinona y (c) un componente de poliol
que comprende un poliol de policaprolactona iniciado en espiriglicol que es el producto de reaccién de un monémero
de policaprolactona con un compuesto espirociclico sustituido con alquileno, en el que el compuesto espirociclico
sustituido con alquileno contiene dos anillos que contienen de 5 a 7 atomos por anillo, y en los que cada anillo esta
sustituido con un grupo alquileno que contiene de 1 a 4 atomos de carbono, terminado con un grupo hidroxilo o una
amina donde la amina es una amina primaria o secundaria. En esta realizacioén, el componente de poliol comprende
ademas un poliol de polisiloxano y el poliol de polisiloxano comprende dihidroxipolidimetilsiloxano. La composicion de
poliuretano termoplastico tiene un contenido de segmentos duros del 20 % en peso al 50 % en peso basado en el
peso total de todos los reactivos, en donde (a) y (b) forman el segmento duro.

La invencién se ilustra adicionalmente mediante los ejemplos que siguen. En los ejemplos, SPG-PCL se refiere a un
poliol de poliéster iniciado por espiroglicol formado a partir de la polimerizacion por apertura de anillo del monémero
de caprolactona épsilon y el espiroglicol, que tiene la férmula:
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, BDO-PCL se refiere a una policaproplactona formada a partir de la polimerizacién por apertura de anillo de épsilon,
caprolactona y butanodiol, PDMS se refiere al dihidroxipolidimetilsiloxano, HQEE se refiere a un extensor de cadena
de bis (2-hidroxietil) éter de hidroquinona, BDO se refiere al extensor de cadena de 1,4-butanodiol, MDI se refiere al
4 4'-metilenbis (isocianato de fenilo), HDI se refiere a diisocianato de hexametileno y H6XDI se refiere a 1,4-bis
(isocianatometil) ciclohexano (H6XDI).

Se formdé una serie de composiciones comparativas de poliuretano termoplastico haciendo reaccionar los
componentes indicados en la tabla 1.

Tabla 1
A B c D E

Tipo de poliéster SPG-PCL |SPG-PCL |BDO-PCL |BDO-PCL |BDO-PCL
Poliéster MW! 3000 3000 2000 2000 2000
Polisiloxano poliol PDMS PDMS PDMS PDMS PDMS
Extensor de cadena BDO HDO HQEE BDO HQEE
Diisocianato MDI MDI MDI MDI HBXDI
Segmento duro % en peso 39 39 38 52 39
Catalizador? (ppm) 25 25 25 100 100
' Tedrico
2 Neodecanoato de bismuto

Se formé una serie de composiciones de la invencién de poliuretano termoplastico haciendo reaccionar los
componentes indicados en la tabla 2.

Tabla 2
1 2 3* 4 5 6

Tipo de poliéster SPG-PCL |SPG-PCL |SPG-PCL |SPG-PCL |SPG-PCL |SPG-PCL
Poliéster MW 3000 3000 3000 2000 3000 3000
Polisiloxano poliol PDMS PDMS PDMS PDMS PDMS
Extensor de cadena HQEE HQEE HQEE HQEE HQEE HQEE
Diisocianato MDI HDI MDI MDI MDI HBXDI
Segmento duro % en peso |39 39 39 39 31 39
Catalizador (ppm) 25 100 25 25 25 100
*no segun la invencién

Las composiciones a modo de ejemplo preparadas anteriormente se evaluaron para determinar el % de compresién
remanente segun la norma ASTM D395. Los resultados se resumen en la tabla 3.

Tabla 3
Compresién remanente en A |IB |C [D [E |1 2 |13 |4 [5 |6
% 100 °C durante 70 horas 62 |53 (39 |48 |56 |37 |35 (36 (36 |38 |36
% 125 °C durante 22 horas 88 [63 |52 |65 |80 |35 (33 |34 |35 |37 |46

Los ejemplos de la invencion consistentemente reducen inesperadamente la compresion que las formulaciones
comparables.

Todos los valores de peso molecular proporcionados en la presente memoria son pesos moleculares promedio en

peso a menos que se indique lo contrario. Todos los valores de peso molecular se han determinado mediante el indice
de hidroxilo segun la norma analisis ASTM D4274-99 a menos que se indique lo contrario.
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Como se emplea en la presente memoria, la expresion de transicién “que comprende”, que es sindénimo de “que
incluye”, “que contiene” o “caracterizado por”, es inclusiva o abierta y no excluye elementos o etapas de método
adicionales no mencionados. Sin embargo, en cada menciéon de “que comprende” en la presente memoria, se
pretende que la expresion también abarque, como realizaciones alternativas, las expresiones “que consiste
esencialmente en”y “que consiste en”, donde “que consiste en” excluye cualquier elemento o etapa no especificados,
y donde “que consiste esencialmente en” permite la inclusion de elementos o etapas adicionales no mencionados que
no afecten sustancialmente a las caracteristicas esenciales o béasicas y novedosas de la composicion o del método en
consideracién.
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REIVINDICACIONES

Una composicion de poliuretano termoplastico que comprende el producto de reaccion de (a) un
poliisocianato, (b) un componente extensor de cadena que comprende el bis (2-hidroxietil) éter de
hidrogquinona y (c) un componente de poliol que comprende un poliol de policaprolactona iniciado por
espiroglicol y un poliol de polisiloxano, en donde el poliol de policaprolactona iniciado por espiroglicol es el
producto de reaccién de un monémero de caprolactona con un compuesto espirociclico sustituido con
alquileno, en donde el compuesto espirociclico sustituido con alquileno contiene dos anillos que contienen de
5 a 7 atomos por anillo, y donde cada anillo esta sustituido con un grupo alquileno que contiene de 1 a 4
atomos de carbono, terminado en un grupo hidroxilo o una amina, donde la amina es una amina primaria o
secundaria y el polisiloxano poliol comprende dihidroxipolidimetilsiloxano, y en donde la composicién de
poliuretano termoplastico tiene un contenido de segmentos duros del 20 % en peso al 50 % en peso basado
en el peso total de todos los reactivos, en donde (a) y (b) constituyen el segmento duro.

La composicion de poliuretano termoplastico de la reivindicacién 1, en donde el compuesto espirociclico
sustituido con alquileno comprende un diol espirociclico saturado sustituido con alquileno.

La composicion de poliuretano termoplastico de la reivindicacién 1, en donde el compuesto espirociclico
sustituido con alquileno comprende una diamina espirociclica saturada sustituida con alquileno.

La composicién de poliuretano termoplastico de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el
compuesto espirociclico sustituido con alquileno es un espiroheterociclo que contiene 2 heteroatomos en
cada anillo, donde los heteroatomos son oxigeno, nitrégeno, azufre o fosforo.

La composicidon de poliuretano termoplastico de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde la formula
estructural del compuesto espirociclico sustituido con alquileno es:

h) f Y {
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en donde cada X se selecciona de O, CHR? NR? S, PR? en donde cada R? representa un dtomo de
hidrégeno o un grupo alquilo que contiene de 1 a alrededor de 6 atomos de carbono, cada R' es un alquileno
que contiene de 1 a 4 atomos de carbono y cada Z se selecciona de -OH o -NHR? en donde R® representa
un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que contiene de 1 a alrededor de 6 atomos de carbono, en donde
a, b, c, d, e f, gyhson cada uno independientemente un nimero entero de 0 a 2 siempre que la suma de a,
b,cydseade1a3 ylasumadee,f, gyhseade1a3d.

La composicion de poliuretano termoplastico de la reivindicacién 5, en donde a esiguala g, b esigual ah, ¢
esigualaeydesigualaf.

La composicion de poliuretano termoplastico de la reivindicacién 5, en donde el compuesto espirociclico
sustituido con alquileno contiene dos anillos de 6 miembros, X es O, R' es 1,1-dimetiletilo, Z es -OH, y donde
obien(i)aes0,bes1,ces1,des0,ees1,fes0,gesOyhes1o(i)aes1,bes0,ces0,des 1, ees
0,fes1,ges1yhesO.

La composicidon de poliuretano termoplastico de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde la formula
estructural del compuesto espirociclico sustituido con alquileno es:

X X
sz?—< X >—R‘---Z
X X

en donde cada X se selecciona independientemente de O, CHR? NR?, S, PR?, en donde cada R? representa
un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que contiene de 1 a alrededor de 6 atomos de carbono, cada R'
es un alquileno que contiene de 1 a 4 4tomos de carbono y cada Z se selecciona de -OH o -NHR® en donde
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

R® representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que contiene de 1 a alrededor de 6 atomos de
carbono.

La composicién de poliuretano termoplastico de la reivindicacién 8, en donde X es O, R' es 1,1-dimetiletilo, y
Zes-OH.

La composicién de poliuretano termoplastico de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en donde el
componente de poliol del poliol de policaprolactona iniciado por espiroglicol es

Me O - ) M
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La composicion de poliuretano termoplastico de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en donde el
poliisocianato es 4,4'-metilenbis(isocianato de fenilo).

La composicion de poliuretano termoplastico de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en donde el
poliisocianato es diisocianato de hexametileno.

Un articulo que tiene una compresién remanente reducida, en donde el articulo comprende la composicién
de poliuretano termoplastico de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12.

El articulo de la reivindicacién 13, en donde el poliuretano termopléastico tiene una dureza Shore A de 85A a
95A.

Un método para reducir la compresion remanente de un poliuretano termoplastico que comprende:

preparar una composicién de poliuretano termoplastico que comprende (a) un poliisocianato, (b) un
componente extensor de cadena que comprende el bis (2-hidroxietil) éter de hidroquinona y (c) un
componente de poliol que comprende un poliol de policaprolactona iniciado por espiroglicol y un poliol de
polisiloxano, en donde el poliol de policaprolactona iniciado por espiroglicol es el producto de reacciéon de un
monoémero de caprolactona con un compuesto espirociclico sustituido con alquileno, en donde el compuesto
espirociclico sustituido con alquileno contiene dos anillos que contienen de 5 a 7 atomos por anillo, y donde
cada anillo esta sustituido con un grupo alquileno que contiene de 1 a 4 atomos de carbono, terminado en un
grupo hidroxilo o una amina, donde la amina es una amina primaria o secundaria y el polisiloxano poliol
comprende dihidroxipolidimetilsiloxano, y en donde la composicion de poliuretano termoplastico tiene un
contenido de segmentos duros del 20 % en peso al 50 % en peso basado en el peso total de todos los
reactivos, en donde (a) y (b) constituyen el segmento duro.
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