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DESCRIPCION
Composiciones de poliuretano termoplastico retardantes de la llama
Campo de la invencion

La invencion se refiere a poliuretanos termoplasticos (TPU) retardantes de la llama que se preparan mezclando
ciertos TPU y con un polimero de polifosfonato, por ejemplo, un homopolimero o copolimero. Mas especificamente,
la invencion se refiere a composiciones de TPU que superan las clasificaciones ASTM E84 Clase | y UL94 V0. Las
composiciones incluyen un polimero inherentemente disipativo para proporcionar una composicion de TPU que tiene
propiedades de retardo de la llama, rendimiento de descarga electrostatica, buena claridad y/o transparencia, o
cualquier combinacion de las mismas.

Antecedentes de la invencion

La invencion se refiere a composiciones de TPU con un buen retardo de la llama asi como a composiciones de TPU
tales que también incluyen polimeros disipadores electrostaticos, ademas de buena claridad y/o transparencia.

En general, resulta muy dificil mejorar el retardo de la llama de las composiciones de TPU. Esto se debe a que los
materiales de TPU generalmente se despolimerizan en monémeros mas inflamables de bajo peso molecular cuando
se exponen a altos niveles de calor, lo que conduce a goteo y generacion de humo. Los retardantes de la llama no
halogenados efectivos son especialmente limitados. Aunque puede afadirse un aditivo retardante de la llama liquido
a una composicion de TPU, generalmente provocan incrementos dramaticos en la densidad del humo vista desde la
composicion cuando se expone a condiciones de tipo fuego. Cuando se usan retardantes de la llama sdlidos
tradicionales, la claridad de la composicion de TPU resultante, que se requiere para algunas aplicaciones, a menudo
se dana e incluso se pierde por completo.

La patente US-3.991.134 divulga composiciones de polimeros termoplasticos transparentes y retardantes de la llama
que comprenden un TPU y un copolimero de polivinilfosfonato a base de halégeno utilizado como ignifugo para el
poliuretano termoplastico.

La patente EP 0078992 divulga composiciones de polimeros termoplasticos transparentes y retardantes de la llama
que comprenden un TPU y un copolimero de polivinilfosfonato a base de halégeno utilizado como ignifugo para el
poliuretano termoplastico.

La patente US-5.574.104 divulga composiciones poliméricas disipadoras electrostaticas (ESD) que comprenden un
TPU y un polimero de ESD.

Existe el deseo de una composicién de TPU con retardo de la llama mejorado y un rendimiento especificamente
mejorado en los procedimientos de clasificacion ASTM E84 Clase | y UL94 V0. Lo mas deseable es lograr estos
resultados mejorados sin el uso de un aditivo retardante de la llama halogenado, o de ningun aditivo retardante de la
llama. También se desea que tales composiciones de TPU sean translucidas y/o transparentes. También se desea
que tales composiciones de TPU sean intrinsecamente disipadoras con respecto a las cargas electrostaticas. La
combinacion de materiales con buen retardo de la llama con materiales con buenas propiedades electrostaticas da
como resultado una mezcla que ha disminuido la efectividad en una o ambas areas. Es muy dificil mantener las
propiedades deseadas de los materiales y terminar con una composicion final que tenga un buen rendimiento en
ambas areas. La claridad y la transparencia afiaden otra dificultad y la combinacién de materiales, incluso cuando
cada uno es claro por si solo, a menudo da como resultado una mezcla con una claridad reducida. Existe una
necesidad de composiciones que equilibren todas estas propiedades dando como resultado materiales con buen
retardo de la llama, buenas propiedades electrostaticas y buena claridad.

Sumario de la invencion
La invencion proporciona una mezcla de:

(i) un componente poliuretano termoplastico;
(ii) un componente polimero de polifosfonato, y
(iii) un componente polimero inherentemente disipativo que contiene sal seleccionado de

(a) un polioxirano de bajo peso molecular de cadena extendida;

(b) un poliéster poliol de bajo peso molecular de cadena extendida derivado de al menos un dialquilenglicol y
al menos un acido, éster o anhidrido dicarboxilico; o

(c) una combinacion de los mismos.

La composicion de la invencion puede incluir opcionalmente uno o mas aditivos adicionales para mejorar el
rendimiento.
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Las composiciones de la invencién también pueden incluir un compatibilizador, como un componente la mezcla
adicional, a menudo en forma de un aditivo retardante de la llama que actia con el componente polimero de
polifosfonato para mejorar el rendimiento global de la composicién. Este componente adicional puede ser un
compuesto organico bromado, tal como un diol bromado.

La invencion proporciona adicionalmente composiciones como las descritas anteriormente (i) que cumplen con una
clasificacion de clase Il o superior medida de acuerdo con la norma ASTM E84; (ii) cumplen con una clasificacion V1
o superior medida de acuerdo con UL94; (iii) tienen una turbidez inferior a 50 % medida de acuerdo con la norma
ASTM D-10083; (iv) tienen una resistividad superficial de entre 1E6 y 1E12 ohms/cuadrado medida a 50 % de
humedad relativa de acuerdo con la norma ASTM D-257 o (v) cualquier combinacion de los mismos.

La invencién proporciona ademas un método para producir la composicion como se describié anteriormente, donde
dicho método comprende las etapas de mezclar los componentes (i), (ii) y (iii) en un dispositivo de mezclado interno,
tal como un extrusor de doble husillo.

La invencién proporciona ademas un articulo polimérico conformado fabricado a partir de una de las composiciones
de poliuretano termoplastico descritas en este documento. Estos articulos se pueden preparar mediante métodos de
procesamiento de polimeros tradicionales que comprenden: moldeo por inyecciéon, extrusion de laminas, extrusion
de perfiles, extrusion de peliculas sopladas, laminacién por fusién, moldeo por compresion, o cualquier combinacién
de los mismos.

Otras realizaciones preferidas son evidentes a partir de las reivindicaciones dependientes.

Descripcion detallada de la invenciéon

Diversas caracteristicas y realizaciones de la invencién se describiran a continuacion.

Las composiciones de mezcla

Las composiciones de la invencién también pueden describirse como composiciones de poliuretano termoplastico
retardantes de la llama. Las mezclas también pueden contener uno o mas aditivos adicionales para mejorar el
rendimiento. Las composiciones de mezcla comprenden ademas (iii) el componente polimero inherentemente
disipativo (IDP), que también se puede denominar TPU disipativo electrostatico (ESD-TPU). En algunas
realizaciones, estas mezclas: (i) cumplen una clasificacion de Clase 2 o mejor, o Clase 1, medida de acuerdo con la
norma ASTM E84; (ii) cumplen una clasificacion V1 o mejor, o una clasificacion VO medida de acuerdo con UL94; (iii)
tiene una turbidez inferior al 50 % o incluso al 30 % medida de acuerdo con la norma ASTM D-1003; (iv) tienen una
resistividad superficial de entre 1E6 o 1E7 hasta 1E13 ohms/cuadrado medida a 50 % de humedad relativa de
acuerdo con la norma ASTM D-257; o (v) cualquier combinacion de los mismos.

Las proporciones de las composiciones de mezcla de la invencidon no estan excesivamente limitadas. En algunas
realizaciones, el TPU esta presente a un 20-80 por ciento en peso de la composicion global. En otras realizaciones,
el TPU esta presente de 30 a 70, 40 a 60, o incluso 50 por ciento en peso de la composicion total.

El componente polifosfonato puede estar presente en la composicion global de 80 a 20, 70 a 30, 60 a 40 o incluso
50 por ciento en peso.

El polimero inherentemente disipativo puede estar presente en la composicion global de 80 a 20, 70 a 30, 60 a 40 o
incluso 50 por ciento en peso. En otras realizaciones, el polimero inherentemente disipativo es de 10 a 70, 20 a 60 o
30 a 50 por ciento del componente TPU, donde los intervalos proporcionados anteriormente para el TPU
representan el total combinado del TPU y el polimero inherentemente disipativo en la composiciéon general. En
algunas realizaciones, la composicion de la invencion contiene al menos un 40 por ciento en peso de polimero
inherentemente disipativo, hasta cualquiera de los limites superiores mencionados anteriormente.

Los aditivos adicionales opcionales, cuando estan presentes, pueden estar presentes en la composicién total de 0 a
20,de 0,1a20,de 0,5a10,de 1 a 10 o incluso de 1 a 5 por ciento en peso. Estos intervalos se pueden aplicar al
total combinado de todos los aditivos adicionales presentes o a cada aditivo adicional por separado.

El poliuretano termoplastico

Las composiciones de la invencidn incluyen un poliuretano termoplastico, generalmente un poliuretano elastomérico
(es decir, no rigido). EI componente poliuretano termoplastico (TPU) puede prepararse haciendo reaccionar (a) al
menos un poliol intermedio con (b) al menos un diisocianato y (c) al menos un extendedor de cadena. En algunas
realizaciones, el TPU es un TPU aromatico, es decir, deriva de un diisocianato aromatico. En otras realizaciones, el
TPU es transparente. Como se usa en la presente memoria, transparente se define como tener una transmision de
luz a través de una hoja de 1,016 mm de al menos 30 %, al menos 50 %, al menos 60 %, 70 %, 80 % e incluso al
menos 83 % o 85 %, medido de acuerdo con la norma ASTM D-1003. En algunas realizaciones, el TPU es un
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poliéter TPU. En otras realizaciones, el TPU es un poliéster TPU. Los datos de transmision de luz y turbidez indican
el grado de transparencia de los ejemplos con un grosor especifico. Estas propiedades pueden evaluarse usando el
método de la norma ASTM D-1003. La turbidez da una indicacion del grado de transparencia de la muestra,
mientras que la transmisién de la luz da una indicacién de la translucidez.

Los tres reactantes (el intermedio de poliol, el diisocianato y el extensor de cadena) pueden reaccionar juntos para
formar el TPU util en esta invencién. Se puede usar cualquier proceso conocido para hacer reaccionar los tres
reactantes para producir el TPU. En una realizacion, el proceso es un denominado proceso de una etapa donde los
tres reactantes se afiaden a un reactor de extrusiéon y se hacen reaccionar. La cantidad de peso equivalente del
diisocianato respecto a la cantidad de peso total equivalente de los componentes que contienen hidroxilo, es decir, el
intermedio poliol y el extendedor de cadena glicol, puede ser de 0,95 a 1,10, o de 0,96 a 1,02, e incluso de 0,97 a
1,005. Las temperaturas de reaccion que utilizan un catalizador de uretano pueden ser de 175 °C a 245 °C y en otra
realizacion de 180 °C a 220 °C.

En general, se puede utilizar cualquier catalizador convencional para hacer reaccionar el diisocianato con los
intermedios de poliol o el extendedor de cadena. Los ejemplos de catalizadores adecuados incluyen las diversas
alquilaminas, alquil éteres o alquiltiol éteres de bismuto o estafio donde la porcién alquilo tiene de 1 a 20 atomos de
carbono, siendo ejemplos especificos octoato de bismuto, laurato de bismuto y similares. Los catalizadores
preferidos incluyen los diversos catalizadores de estafio tales como octoato estannoso, dioctoato de dibutilestario,
dilaurato de dibutilestafio y similares. La cantidad de tal catalizador es generalmente pequefia, tal como de 20 a 200
partes por millén basado en el peso total de los reactivos formadores de poliuretano.

El TPU también se puede preparar utilizando un proceso de prepolimero. En la ruta del prepolimero, los intermedios
de poliol se hacen reaccionar generalmente con un exceso equivalente de uno o mas diisocianatos para formar una
soluciéon de prepolimero que tiene diisocianato libre o sin reaccionar en su interior. La reaccion se lleva a cabo
generalmente a temperaturas de 80 grados C a 220 grados C, o de 150 grados C a 200 grados C en presencia de
un catalizador de uretano adecuado. Posteriormente, se afade un extendedor de cadena, como se indicd
anteriormente, en una cantidad equivalente generalmente igual a los grupos terminales de isocianato, asi como a
cualquier compuesto de diisocianato libre o sin reaccionar. La relaciéon equivalente global entre el diisocianato total y
el equivalente total del intermedio de poliol y el extensor de cadena es, por lo tanto, de 0,95 a aproximadamente
1,10, o de 0,96 a 1,02 e incluso de 0,97 a 1,05. La temperatura de reaccidon de extensién de la cadena es
generalmente de 180 grados C a 250 grados C o de 200 grados C a 240 grados C. Generalmente, la ruta del pre-
polimero se puede llevar a cabo en cualquier dispositivo convencional que incluya un extrusor. En tales
realizaciones, los intermedios de poliol se hacen reaccionar con un exceso equivalente de un diisocianato en una
primera porcion del extrusor para formar una solucion de prepolimero y posteriormente el extensor de cadena se
afiade en una porcion en una etapa posterior y se hace reaccionar con la solucién de prepolimero. Se puede utilizar
cualquier extrusora convencional, incluidas las extrusoras equipadas con husillos de barrera que tienen una relacién
entre longitud y diametro de al menos 20 y en algunas realizaciones al menos 25.

En una realizacion, los ingredientes se mezclan en una extrusora de husillo simple o doble con multiples zonas de
calor y multiples puertos de alimentacion entre su extremo de alimentacion y su extremo de matriz. Los ingredientes
pueden afiadirse en uno o0 mas de los puertos de alimentacion y la composicién de TPU resultante que sale del
extremo de la matriz del extrusor puede ser peletizada.

En algunas realizaciones, el intermedio de poliol incluye poli(dietilenglicol adipato), el diisocianato incluye 4,4'-
metilenbis-(isocianato de fenilo) y el extensor de cadena incluye butanodiol, HQEE (hidroquinona bis(2-
hidroxietil)éter) o combinaciones de los mismos

En algunas realizaciones, el componente poliuretano termoplastico tiene una dureza no superior a 70D, medida de
acuerdo con la norma ASTM D2240, y puede en otras realizaciones tener una dureza no superior a 60D y en otras
realizaciones puede tener una dureza de 70 A a 55 D.

El poliuretano termoplastico puede estar presente al 20-80 por ciento en peso de la composicién total, puede ser
poliuretano termoplastico de poliéster, como se describié anteriormente, puede tener una dureza de 40D a 55D, o
puede incluir cualquier combinacién de estas caracteristicas.

El polifosfonato

El componente polimero polifosfonato puede incluir un homopolimero de un fosfonato, un copolimero de dos o mas
fosfonatos o una combinacién de los mismos. Los fosfonatos o acidos fosfénicos son compuestos organicos que
pueden estar representados por la estructura: R'-P(=0)(-OR?)(-0%) donde cada R', R? y R® es independientemente
un grupo hidrocarbilo o hidrégeno, que contiene generalmente de 1 a 10 atomos de carbono.

Estos polimeros de polifosfonato son distintos de los materiales a base de 6xido de fosfina (por ejemplo, los
divulgados en la patente US 7893143) y en algunas realizaciones, las composiciones de la invencion estan
sustancialmente exentas de, o incluso exentas de, materiales a base de o6xido de fosfina. Los polimeros de
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polifosfonato de la presente invencion contienen cada uno multiples atomos de fésforo, ya que el fosfonato es la
unidad repetitiva del polimero. Por el contrario, los materiales a base de 6xido de fosfina generalmente tienen un
Unico atomo de fosforo.

Ejemplos de fosfonatos, que pueden usarse para preparar polifosfonatos adecuados, incluyen: acido 2-
aminoetilfosfonico, dimetil metilfosfonato, acido 1-hidroxietiliden-1,1-difosfénico, amino tris(acido metilenfosfénico),
etilendiamino tetra(acido metilenfosfénico) , tetrametilendiamina tetra(acido metilenfosfénico), hexametilendiamina
tetra(acido metilenfosfonico), dietilentriamina penta(acido metilenfosfénico), acido fosfonobutano-tricarboxilico, acido
N-(fosfonometil)iminodiacético, acido 2-carboxietilfosfonico, acido 2-hidroxifosfonocarboxilico y amino-tris-(acido
metilenfosfénico).

En algunas realizaciones, el componente polifosfonato de la invencion puede incluir un homopolimero de
polifosfonato, un copolimero de bloques polifosfonato-policarbonato o una combinacién de los mismos. Los
materiales adecuados estan comercializados por FRX™ Polymers, Inc.

En algunas realizaciones, el componente polimero de polifosfonato es un polialquilfosfonato y esta exento de
poliarilfosfonatos, o al menos sustancialmente libre de poliarilfosfonatos.

El polimero inherentemente disipativo

Las composiciones de la invencion pueden incluir un polimero inherentemente disipativo. Este es un polimero que
tiene propiedades de disipacion electrostatica (ESD). En algunas realizaciones, el polimero comprende un
elastomero termoplastico. Tales materiales se pueden describir generalmente como polimeros que tienen en sus
estructuras principales segmentos y/o bloques duros y/o cristalinos en combinaciéon con segmentos y/o bloques
blandos y/o elasticos.

En algunas realizaciones, el polimero inherentemente disipativo incluye un poliuretano termoplastico (TPU), un
copolimero poliéter de poliolefina, un elastdmero de poliéster termoplastico (COPE), un elastomero de amida de
bloque de poliéter (COPA o PEBA), o una combinacion de los mismos.

Los polimeros adecuados para su uso en las composiciones de la invencién también se pueden describir como
polimeros derivados de oligdmeros de poliéter de bajo peso molecular, donde los polimeros presentan resistividades
de superficie y volumen relativamente bajas, pero generalmente estan exentos de niveles excesivos de aniones
extraibles.

El oligdmero de poliéter de bajo peso molecular util en la invencién puede comprender un homopolimero de 6xido de
etileno que tiene un peso molecular medio numérico de 500 a 5000. El oligémero de poliéter de bajo peso molecular
también puede comprender un copolimero de dos 0 mas monémeros copolimerizables donde uno de los monémeros
es oxido de etileno y tiene un peso molecular promedio numérico de 200 a 20.000.

Los ejemplos de los comondmeros que se pueden copolimerizar con 6xido de etileno son: 1,2-epoxipropano (6xido
de propileno); 1,2-epoxibutano; 2,3-epoxibutano (cis y trans); 1,2-epoxipentano; 2,3-epoxipentano (cis y trans); 1,2-
epoxiheptano; 2,3-epoxiheptano (cis y trans); 3,4-epoxiheptano (cis y trans); 1,2-epoxi heptano; 1,2-epoxidodecano;
1,2-epoxidodecano; 1,2-epoxioctadecano; 7-etil-2-metil-1,2-epoxiundecano; 2,6,8-trimetil-1,2-epoxinonano; éxido de
estireno.

Otros comondémeros que pueden usarse como comondmeros con el 6xido de etileno son: éxido de ciclohexeno; 6-
oxabiciclo[3,1,0]-hexano; 7-oxabiciclo[4,1,0]heptano; 3-cloro-1,2-epoxibutano; 3-cloro-2,3-epoxibutano; 3,3-dicloro-
1,2-epoxipropano; 3,3,3-tricloro-1,2-epoxipropano; 3-bromo-1-2-epoxibutano, 3-fluoro-1,2-epoxibutano; 3-yodo-1,2-
epoxibutano; 1,1-dicloro-1-fluoro-2,3-epoxipropano; 1-cloro-1,1-dicloro-2,3-epoxipropano y 1,1,1,2-pentacloro-3,4-
epoxibutano.

Los comondmeros tipicos con al menos un enlace éter Utiles como comonémeros se ilustran por: etil glicidil éter; n-
butil glicidil éter; isobutil glicidil éter; t-butil glicidil éter; n-hexil glicidil éter; 2-etilhexil glicidil éter; heptafluoroisopropil
glicidil éter, fenil glicidil éter; 4 metil fenil glicidil éter; bencil glicidil éter; 2-feniletil glicidil éter; 1,2-
dihidropentafluoroisopropil glicidil éter; 1,2-trihidrotetrafluoroisopropil glicidil éter; 1,1-dihidrotetrafluoropropil glicidil
éter; 1,1-dihidranonafluoropentil glicidil éter; 1,1-dihidropentadecafluorooctil glicidil éter; 1,1-
dihidropentadecafluorooctil-alfa-metil glicidil éter; 1,1- dihidropentadecafluorooctil-beta-metil glicidil éter; 1,1-
dihidropentadecafluorooctil-alfa-etil glicidil éter; 2,2,2-trifluoro-etil-glicidil-éter.

Otros comondémeros con al menos un enlace éster que son Utiles como comondémeros para copolimerizar con éxido
de etileno son, por citar unos pocos, acetato de glicidilo; cloroacetato de glicidilo; butirato de glicidilo y estearato de
glicidilo.

Los comonodmeros insaturados tipicos que pueden polimerizarse con 6xido de etileno son: alil glicidil éter; 4-
vinilciclohexil glicidil éter; alfa-terpinil glicidil éter; ciclohexenilmetil glicidil éter; p-vinilbencil glicidil éter; alilfenil glicidil
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éter; vinil glicidil éter; 3,4-epoxi-1-penteno; 4,5-epoxi-2-penteno; 1,2-epoxi-5,9-ciclododecadieno; 3,4-epoxi-1-
vinilciclohexeno; 1,2-epoxi-5-cicloocteno; acrilato de glicidilo; metacrilato de glicidilo; crotonato de glicidilo y 4-
hexenoato de glicidilo.

Otros mondémeros ciclicos adecuados para copolimerizar con 6xido de etileno son éteres ciclicos con anillos de
cuatro o mas miembros que contienen hasta 25 atomos de carbono excepto tetrahidropirano y sus derivados.
Ejemplos de éteres ciclicos con anillos de cuatro o mas miembros son oxetano (1,3-ep6xido), tetrahidrofurano (1,5-
epoxido) y oxepano (1,6-epoxido) y sus derivados.

Otros monémeros ciclicos adecuados son acetales ciclicos que contienen hasta 25 atomos de carbono. Ejemplos de
acetales ciclicos son trioxano, dioxolano, 1,3,6,9-tetraoxacicloundecano, trioxepano, troxocano, dioxepano y sus
derivados.

Otros mondmeros ciclicos adecuados son ésteres ciclicos que contienen hasta 25 atomos de carbono. Ejemplos de
ésteres ciclicos son beta-valerolactona, épsilon-caprolactona, zeta-enantolacona, eta-caprilactona, butirolactona y
sus derivados. El oligbmero de poliéter de bajo peso molecular preparado mediante el método detallado
inmediatamente antes puede hacerse reaccionar con una variedad de extendedores de cadena y modificarse con
una sal seleccionada para formar el aditivo polimérico disipativo electrostatico o agente antiestatico de la invencion.

Una realizaciéon preferida del copolimero de bloques de poliéster-éter comprende el producto de reaccién de
etilenglicol, acido tereftalico o tereftalato de dimetilo y polietilenglicol. Estos y otros ejemplos de otros copolimeros de
poliéster-éter que pueden utilizarse se mencionan en la Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, vol. 12,
John Wiley & Sons, Inc., NY, N.Y., 1988, paginas 49-52, asi como en las patentes US- 2.623.031; US-3.651.014;
US-3.763.109 y US-3.896.078.

Como alternativa, el oligémero de poliéter de bajo peso molecular puede hacerse reaccionar para formar un agente
disipativo electrostatico que comprende uno o mas bloques de poliamida, asi como uno o mas bloques de oligdmero
de poliéter de bajo peso molecular. Alternativamente, el oligémero de poliéter de bajo peso molecular puede hacerse
reaccionar con la poliamida en presencia de un diacido para formar una amida de éster de poliéter. Se puede
encontrar mas informacién sobre este tipo de polimero en la patente US-4.332.920.

En algunas realizaciones, el poliuretano termoplastico inherentemente disipativo se prepara haciendo reaccionar al
menos un intermedio de poliol con al menos un diisocianato y al menos un extendedor de cadena. El intermedio de
poliol puede ser un polialquilenglicol y/o un poli(éster de dialquilenglicol). Los polialquilenglicoles adecuados incluyen
polietilenglicol, polipropilenglicol, copolimeros de polietilenglicol-polipropilenglicol y combinaciones de los mismos.
Los intermedios de poliol de poli(éster de dialquilenglicol) adecuados se pueden derivar a partir de al menos un
dialquilenglicol y al menos un acido dicarboxilico, o un éster o anhidrido del mismo. El intermedio de poliol también
puede ser una mezcla de dos o mas tipos diferentes de polioles. En algunas realizaciones, el intermedio de poliol
incluye un poliéster poliol y un poliéter poliol.

Con referencia en primer lugar al poliéster intermedio, se sintetiza un polimero de poliéster saturado terminado en
hidroxilo haciendo reaccionar equivalentes en exceso de dietilenglicol con un numero de equivalentes
considerablemente menor de un acido alifatico, preferiblemente un alquileno, acido dicarboxilico que tiene de cuatro
a diez atomos de carbono, donde el mas preferido es el acido adipico.

El intermedio de oligdmero de poliéster terminado en hidroxilo se hace reaccionar adicionalmente con un exceso de
equivalentes de diisocianato no impedido junto con extendedor de glicol en una llamada co-reaccién de una etapa o
simultanea de oligémero, diisocianato y extendedor de glicol para producir el poliuretano lineal de alto peso
molecular que tiene un peso molecular promedio que varia ampliamente de 60.000 a 500.000. preferiblemente de
80.000 a 180.000. y lo mas preferiblemente de 100.000 a 180.000.

Como alternativa, un intermedio oligobmero de glicol de éter de etileno que comprende un polietilenglicol puede
hacerse reaccionar conjuntamente con diisocianato no impedido y extendedor de glicol para producir el polimero de
poliuretano de alto peso molecular. Los polietilenglicoles utiles son polimeros lineales de la férmula general H-(OCH.
CH),-OH donde n es el numero de unidades repetitivas de éter de etileno y n es al menos 11y entre 11y 115. En
una base de peso molecular, el intervalo util de polietilenglicoles tiene un peso molecular promedio de 500 a 5.000 y
preferiblemente de 700 a 2.500. Los polietilenglicoles comercializados utiles en esta invencion se designan
generalmente como polietilenglicol 600, polietilenglicol 1500 y polietilenglicol 4000.

De acuerdo con esta invencion, se producen poliuretanos termoplasticos de alto peso molecular haciendo reaccionar
conjuntamente, preferiblemente en un proceso de una sola etapa, el intermedio oligdmero de glicol de éter de
etileno, un diisocianato no impedido aromatico o alifatico, y un extendedor de glicol. En base molar, la cantidad de
extendedor de glicol por cada mol de intermedio oligobmero de glicol es de aproximadamente 0,1 a 3,0 moles,
deseablemente de 0,2 a 2,1 moles y preferiblemente de 0,5 a 1,5 moles. En base molar, el polimero de poliuretano
de alto peso molecular comprende de 0,97 a 1,02 moles y preferiblemente 1,0 moles de diisocianato no impedido
por cada 1,0 moles totales tanto del extendedor de glicol como del oligémero de glicol (es decir, extendedor de glicol
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+ oligémero de glicol-1.0).

Los diisocianatos no impedidos utiles comprenden diisocianatos aromaticos no impedidos e incluyen, por ejemplo,
1,4-diisocianatobenceno (PPDI), 4,4'-metilen-bis(fenil isocianato) MDI), 1,5-naftalen diisocianato (NDI), m-xileno
diisocianato (XDI), asi como diisocianatos alifaticos ciclicos no impedidos tales como 1,4-ciclohexil diisocianato
(CHDI) y Hs2 MDI. El diisocianato mas preferido es MDI. Los glicoles extensores adecuados (es decir, los
extendedores de cadena) son glicoles de cadena corta alifaticos que tienen de dos a seis atomos de carbono y que
contienen solo grupos alcohol primario. Los glicoles preferidos incluyen dietilenglicol, 1,3-propanodiol, 1,4-
butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,4-ciclohexano-dimetanol, hidroquinona di(hidroxietil)éter y 1,6-hexanodiol, siendo el
glicol mas preferido 1,4-butanodiol.

De acuerdo con la invencion, el intermedio oligémero de éter de etileno terminado en hidroxilo, el diisocianato no
impedido y el extendedor alifatico de glicol co-reaccionan simultdaneamente en un proceso de polimerizacion de una
sola etapa a una temperatura superior a 100 °C y habitualmente 120 °C, con lo que la reaccién es exotérmica y la
temperatura de reaccion se incrementa a 200 °C por encima de 250 °C.

De acuerdo con la invencion, el IDP es: (a) un polioxirano de bajo peso molecular de cadena extendida; (b) un
poliéster poliol de bajo peso molecular de cadena extendida derivado de al menos un dialquilenglicol y al menos un
acido, éster o anhidrido dicarboxilico; o (c) una combinacion de los mismos.

El polioxirano de cadena corta extendida de bajo peso molecular puede ser un oligdmero de poliéter de cadena
extendida, donde el oligbmero de poliéter incluye un homopolimero o copolimero de polietilenglicol (PEG),
polipropilenglicol (PPG) o una combinacion de los mismos. En otras palabras, el IDP contiene segmentos PEG y/o
PPG. El homopolimero o copolimero de PEG puede ser un homopolimero de etilenglicol que tiene un peso
molecular promedio en peso de 500 a 2.500 o un copolimero de etilenglicol y al menos otro glicol donde el
copolimero tiene un peso molecular promedio en peso de 500 a 5000.

El polioxirano de bajo peso molecular de cadena corta extendida también puede comprender: un copolimero de
blogues de poliéter amida, un copolimero de bloques de poliéter-éster, un copolimero de poliolefina-poliéter o una
combinacién de los mismos. El dialquilenglicol puede incluir: oxidimetanol, dietilenglicol, dipropilenglicol, 3,3-
oxidipropan-1-ol, dibutilenglicol o combinaciones de los mismos.

Los aditivos adicionales para mejorar el rendimiento

Las composiciones de la invencién pueden incluir adicionalmente aditivos Utiles adicionales, como componentes
separados o mezclados en uno o mas de los componentes descritos anteriormente, donde tales aditivos se pueden
utilizar en cantidades adecuadas. Estos aditivos adicionales opcionales incluyen cargas, cargas de refuerzo,
pigmentos, estabilizadores de calor, estabilizadores de UV, retardantes de la llama, plastificantes, modificadores de
reologia, auxiliares de procesamiento, lubricantes, agentes de desmoldeo y combinaciones de los mismos. Los
pigmentos utiles incluyen pigmentos opacificantes tales como didxido de titanio, 6xido de zinc y amarillo de titanato.
Los pigmentos utiles también incluyen pigmentos de tinciéon tales como negro de carbén, éxidos amarillos, oxidos
pardos, siena o ambar en bruto y quemado, 6xido de cromo verde, pigmentos de cadmio, pigmentos de cromo y
otros oxidos de metales mixtos y pigmentos organicos. Las cargas utiles incluyen arcilla de tierra de diatomeas
(superfloss), silice, talco, mica, wallostonita, sulfato de bario y carbonato de calcio. Si se desea, se pueden usar
estabilizadores utiles tales como antioxidantes e incluyen antioxidantes fendlicos, mientras que fotoestabilizadores
utiles incluyen fosfatos organicos y tiolatos de organoestafio (mercapturos). Los lubricantes utiles incluyen
estearatos de metal, aceites de parafina y ceras de amida. Los estabilizadores UV Utiles incluyen 2-(2'-
hidroxifenol)benzotriazoles y 2-hidroxibenzofenonas. Los aditivos también se pueden usar para mejorar la
estabilidad hidrolitica del polimero de TPU. Cada uno de estos aditivos adicionales opcionales descritos
anteriormente puede estar presente en, o excluidos de, las composiciones descritas en la presente memoria.

En algunas realizaciones, los aditivos adicionales opcionales incluyen ceras, agentes de desmoldeo, antioxidantes,
cargas de refuerzo, pigmentos, retardantes de la llama ademas del componente polimero de polifosfonato, o
combinaciones de los mismos. Las cargas de refuerzo adecuadas incluyen cargas minerales y fibras de vidrio.

En algunas realizaciones, las composiciones de la invenciéon estan sustancialmente exentas de atomos de fluor,
atomos de cloro, atomos de bromo, atomos de yodo, atomos de astato o combinaciones de los mismos (incluyendo
iones de dichos atomos). En algunas realizaciones, las composiciones de la invenciéon estan sustancialmente
exentas de sales y/u otros compuestos que contienen atomos de fluor, cloro, bromo, yodo y/o astato, y/o iones de
uno o mas de los mismos. En algunas realizaciones, las composiciones de la invencién estan sustancialmente
exentas de todos los atomos de haldégeno, sales que contienen halégeno y/u otros compuestos que contienen
halégeno. Aqui, por sustancialmente exenta, se entiende que las composiciones contienen menos de 10.000 partes
por millon o incluso 10.000 partes por billdon de fldor/fluoruro, cloro/cloruro, bromo/bromuro, yodo/yoduro,
astatina/astaturo o combinaciones de atomos/iones de los mismos.
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En algunas realizaciones, el aditivo de rendimiento adicionales que puede estar presente, ya sea en la composicion
global, o en uno o mas componentes de la composicion, incluye ceras, adyuvantes del procesamiento, antioxidantes,
estabilizadores térmicos, estabilizadores UV, estabilizadores de hidrdlisis, colorantes, retardantes de la llama
ademas del componente polimero de polifosfonato, aditivos iénicos o cualquier combinacién de los mismos. Los
ejemplos adecuados del aditivo i6nico incluyen una sal que contiene metal, un liquido idnico o una combinacion de
los mismos.

En algunas realizaciones, las composiciones incluyen ademas un aditivo retardante de la llama secundario, ademas
del polimero de polifosfonato descrito anteriormente. Este retardante de la llama adicional puede actuar como
sinergista o promotor, mejorando el rendimiento de la composicién global en una o mas de las areas descritas
anteriormente y en particular puede mejorar el retardo de la llama global de la composicion. En algunas
realizaciones, este retardante de la llama adicional es un compuesto organico bromado, por ejemplo, un diol
bromado. Puede contener de 5 a 20 atomos de carbono, y en algunas realizaciones de 5 a 10, o incluso 5 atomos de
carbono, y puede contener un atomo de carbono cuaternario. Ademas de los intervalos descritos anteriormente, este
aditivo adicional puede estar presente en una cantidad suficiente para proporcionar el retardo de la llama deseado, y
en otras realizaciones puede estar presente de 0 a 15 por ciento en peso de la composicion total, o incluso de 0 a
10,de 0,1 a7, 0de 0,2 a 5 por ciento en peso de la composicion total.

En algunas realizaciones, el aditivo retardante de la llama secundario, que puede actuar como sinergista o promotor,
puede incluir compuestos organicos bromados. Los ejemplos adecuados incluyen dioles bromados, monoalcoholes
bromados, éteres bromados, ésteres bromados, fosfatos bromados y combinaciones de los mismos. Los
compuestos organicos bromados adecuados pueden incluir tetrabromobisfenol-A, hexabromociclododecano,
poli(pentabromobencil acrilato), pentabromobencil acrilato, tetrabromobisfenol A-bis(2,3-dibromopropil éter),
tribromofenol, dibromoneopentil glicol, tribromoneopentil alcohol, tris (tribromoneopentil) fosfato y 4,4'-
isopropilidenebis[2-(2,6-dibromofenoxi) etanol].

En algunas realizaciones, el aditivo retardante de la llama secundario incluye una sal metdlica de un borato
halégeno, una sal metalica de fosfato halégeno o una combinacidon de los mismos. En algunas realizaciones, el
aditivo retardante de la llama secundario incluye una sal metdlica de sulfonato organico, por ejemplo, una sal de
sodio de un alquilbenceno sulfonato. En algunas realizaciones, el aditivo retardante de la llama secundario incluye
un compuesto que contiene nitrégeno. Estos aditivos retardantes de la llama secundarios pueden estar presentes
como un componente separado afiadido a la composicién, o pueden estar presentes como un aditivo adicional en
uno de los componentes descritos anteriormente, particularmente el polimero inherentemente disipativo, que se usa
para preparar las composiciones de la invencion.

En otras realizaciones mas, las composiciones de la invencion incluyen una sal metalica exenta de haldgeno de un
acido amidoalcanosulfénico, un acido bencenosulfénico sustituido con hidrocarbilo, o una mezcla de los mismos. Las
sales también pueden ser una sal de un polimero derivado de una sal metdlica exenta de halégeno de un acido
amidoalcanosulfonico, un acido bencenosulfonico sustituido con hidrocarbilo o una mezcla de los mismos. En
algunas realizaciones, la sal se mezcla en el polimero inherentemente disipativo, que luego se combina con los otros
componentes descritos anteriormente para preparar las composiciones de la invencion.

En algunas realizaciones, la sal es una sal metalica exenta de halégeno de un acido amidoalcanosulfonico o
polimero derivado de dicho acido donde dicho acido esta representado por la férmula:

0 RZ R* O
L
HZC:C——-M—N i S OH
R’ R® RS ﬂ )

donde R es hidrégeno o un grupo hidrocarbilo; y cada R? R% R* y R® es independientemente hidrégeno, un grupo
hidrocarbilo, o CH,SO3H. En algunas realizaciones, R' contiene de 1 a 7 atomos de carbono o de 1 a 6,1a30es
una mezcla de hidrégeno y grupos hidrocarbilo que contienen de 1 a 3 atomos de carbono. En algunas
realizaciones, R' es hidrogeno. En algunas realizaciones, cada R2, R3, R* y R® es independientemente hidrégeno o
un grupo hidrocarbilo que contiene de 1 a 16 o de 1 a 7 atomos de carbono o incluso de 1 a 6, 3 o incluso 2 atomos
de carbono.

Un ejemplo adecuado de estos materiales es el acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfonico (Se cree que el material
de calidad comercial incluye una fraccion de subproducto que contiene dos grupos de acido sulfénico como se
describe anteriormente. Este y otros materiales relacionados se consideran de manera similar como parte de la
invencion). Este material esta comercializado por The Lubrizol Corporation como monémero AMPS®. Otros
materiales Utiles de este tipo incluyen acido 2-acrilamidoetanosulfénico, acido 2-acrilamidopropanosulfénico, acido 2-
metacrilamidopropanosulfénico y acido 2-metacrilamido-2-metilpropanosulfénico. Dichos materiales y métodos para
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su preparacion se divulgan, por ejemplo, en las patentes US-3.544.597 y US-6.448.347.

En algunas realizaciones, la sal es una sal metalica exenta de halégeno de un acido bencenosulfénico sustituido con
hidrocarbilo o un polimero derivado de dicho acido donde dicho acido esta representado por la férmula:

O

/NI
= H an

donde R es un grupo hidrocarbilo que contiene de 2 a 24 o incluso de 2 a 20 atomos de carbono. En algunas
realizaciones, R contiene de 2 a 15 u 11 a 15 atomos de carbono. En algunas realizaciones, el acido de formula (ll)
puede contener uno o mas grupos sustituyentes adicionales, donde el grupo sustituyente adicional puede estar
ubicado en cualquier parte del anillo aromatico, tal como se muestra con el grupo R anterior, y puede contener de 1
a 2 carbonos atomos.

Los ejemplos adecuados incluyen acidos bencenosulfénicos sustituidos con alquenilo y/o alquilo o derivados del
polimero de los mismos. En algunas realizaciones, la sal deriva de un acido bencenosulfénico sustituido con
alquenilo, tal como acido estirenosulfénico y/o sulfonatos. En algunas realizaciones, la sal se deriva de un acido
bencenosulfénico sustituido con alquilo tal como acidos alquilbencenosulfénicos lineales y/o sulfonatos.

Las sales de la invencion se pueden formar salando los acidos descritos anteriormente con un metal alcalino y/o
alcalinotérreo. En algunas realizaciones, los acidos se salan con litio, sodio, potasio, magnesio, calcio o
combinaciones de los mismos. En algunas realizaciones, las sales de la invencion son sales de sodio o litio, y en
otras realizaciones sales de litio.

Como se indicé anteriormente, las sales de la invencién pueden ser sales de polimeros derivados de uno o mas de
los acidos descritos anteriormente. Estos polimeros pueden ser homopolimeros, copolimeros o incluso terpolimeros.
En las polimerizaciones de los acidos descritos en la presente memoria se pueden usar métodos y materiales bien
conocidos, tales como acido acrilico y materiales similares descritos en las secciones anteriores.

En algunas realizaciones, las sales de la invencion incluyen: una sal de sodio de un acido amidoalcanosulfénico
representado por la férmula (l) anterior; una sal de litio de un acido amidoalcanosulfonico representado por la
férmula (I) anterior; una sal de litio de acido estirenosulfonico; un copolimero de una sal de litio de acido
estirenosulfonico y acido acrilico; un copolimero de una sal de litio de un acido amidoalcanosulféonico representado
por la féormula (l) anterior y acido acrilico; un terpolimero de una sal de litio de un acido amidoalcanosulfénico
representado por la formula (1) anterior, una sal de litio de acido estirenosulfénico y acido acrilico; o combinaciones
de los mismos En realizaciones adicionales, también se pueden preparar equivalentes de sodio de cualquiera de los
ejemplos de litio descritos anteriormente.

Aunque el mecanismo exacto de unién y/o atraccion de la sal al producto de reaccion del polimero no se comprende
completamente, la sal puede mejorar inesperadamente las resistividades superficiales y volumétricas del polimero
resultante, asi como el de cualquier composicién donde se mezcle el polimero y esto se puede lograr sin la
presencia de niveles inaceptablemente altos de aniones extraibles. Ademas, los tiempos de decaimiento estatico
pueden permanecer en un intervalo aceptable, es decir, los tiempos no son demasiado rapidos ni demasiado lentos.
Ademas, la sal también puede funcionar para mejorar el retardo de la llama del polimero, asi como cualquier
composicion donde se mezcle el polimero. Ademas, en algunas realizaciones, se observa que la sal aumenta uno o
mas de estos beneficios sin afectar a la claridad y/o transparencia de la composicion global en la cual se usa la sal
y/o en la cual se usa el polimero inherentemente disipativo que contiene la sal.

Las composiciones de la invencion, y en algunas realizaciones, los polimeros inherentemente disipativos descritos
anteriormente, también pueden contener una o mas sales diferentes que son eficaces como un aditivo ESD, en lugar
de o en combinacion con las sales descritas anteriormente. En algunas realizaciones, estas sales adicionales
incluyen sales que contienen metales que contienen un metal distinto de litio. Estas sales también pueden incluir
sales que contienen halégeno. Dichas sales incluyen sales que contienen metal, complejos de sal o compuestos de
sal formados por la unién de ion metalico con un ion o molécula no metalicos. La cantidad de sal presente puede ser
una cantidad efectiva para proporcionar propiedades de ESD mejoradas a los polimeros inherentemente disipativos
y/o a la composicion global. Cualquiera de estos componentes de sal puede afadirse durante el proceso de
polimerizacién de una sola etapa usado para preparar el polimero inherentemente disipativo.

Las sales adecuadas que pueden usarse en combinacion con las descritas anteriormente incluyen sales que
contienen litio exentas de halégeno tales como las representadas por la férmula:
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Li*
—0
N/
Xz—(/ \0—X4 (HD)

donde cada -X1-, -X2-, X y X% es independientemente -C(O)-,

-C(R'R?)-, -C(0)-C(R'R?)- o -C(R'R?-C(R'R?- donde cada R' y R? es independientemente hidrégeno o un grupo
hidrocarbilo y donde el R' y R de un determinado grupo X puede estar unido para formar un anillo. En algunas
realizaciones, la sal esta representada por la Férmula Il donde - X1-, -X2-, X y -X* son -C(O)-.

X1 0O— X3

Las sales adecuadas también incluyen las estructuras -ato abiertas de tales sales, incluido el bis(oxalato)borato de
litio.

En algunas realizaciones, la sal que contiene litio libre de halégeno comprende bis (oxalato) borato de litio, bis
(glicol) borato de litio, bis (lactato) borato de litio, bis (malonato) borato de litio, bis (salicilato) borato de litio, litio
(glicolato, oxalato) borato, o combinaciones de los mismos.

Ejemplos adicionales de sales que pueden usarse en lugar o en combinacion con las descritas anteriormente: Li-
ClOs Li-N(CF3 SOy),, Li-PFs, Li-AsFs, Li-l, Li-Cl, Li-Br, Li-SCN, Li-SO3CFs3, Li-NOs3, Li-C(SO2CF3)s, LizS, Li-OSO,CF3 'y
Li-MR4, donde M es Al o B, y R es un grupo halégeno, hidrocarbilo, alquilo o arilo. En una realizacion, la sal es Li-
N(CF3S0Og2), que se conoce comunmente como trifluorometano sulfonamida de litio o la sal de litio del acido
trifluorometanosulfénico.

Para cualquiera de estas sales, la cantidad efectiva de la sal seleccionada afadida a la polimerizaciéon de una sola
etapa puede ser de al menos 0,10, 0,25 o incluso 0,75 partes en peso en base a 100 partes en peso del polimero.

Las composiciones de la invencion también pueden incluir aditivos antiestaticos que no contienen metales, tales
como liquidos io6nicos. Los liquidos adecuados incluyen ftri-n-butilmetilamonio bis- (trifluoroetanosulfonil)imida
(disponible como FC-4400 de 3M™), una o mas lineas de liquidos i6nicos Basionics™ (comercializado por BASF™)
y materiales similares.

En algunas realizaciones, la invenciéon permite el uso de disolvente con la sal que contiene metal. El uso de un
disolvente puede, en algunas realizaciones, permitir que una menor carga de sal proporcione el mismo beneficio en
las propiedades de ESD. Los disolventes adecuados incluyen carbonato de etileno, carbonato de propileno,
dimetilsulfoxido, tetrametilen sulfona, tri y tetraetilenglicol dimetiléter, gammabutirolactona y N-metil-2-pirrolidona.
Cuando esta presente, el disolvente puede usarse en al menos 0,10, 0,50 o incluso 1,0 partes en peso basado en
100 partes en peso del polimero. En algunas realizaciones, las composiciones de la invencion estan sustancialmente
exentas o exentas de cualquiera o de todos los disolventes descritos en la presente memoria.

En otras realizaciones, las composiciones de la invencion estan sustancialmente exentas o exentas de cualquiera o
de todas las sales que contienen metales y/o estan sustancialmente exentas o exentas de cualquier aditivo ESD
excepto por las sales metalicas exentas de halégeno de un acido amidoalcanosulfénico, un acido bencenosulfénico
sustituido con hidrocarbilo, o una mezcla de los mismos, o un polimero derivado de una sal metalica exenta de
halégeno de un acido amidoalcanosulfénico, un acido bencenosulfonico sustituido con hidrocarbilo o una mezcla de
los mismos, descrito anteriormente.

La cantidad efectiva de la sal seleccionada en el polimero inherentemente disipativo, o incluso en la composicion
global, puede ser de al menos 0,10 partes basado en 100 partes del polimero, y en algunas realizaciones, al menos
0,25 partes o incluso al menos 0,75 partes. En algunas realizaciones, estas cantidades son con respecto a cada sal
individual presente en la composicién. En otras realizaciones, las cantidades se aplican a la cantidad total de todas
las sales presentes en la composicion.

Aplicacién industrial

Las composiciones de la invencion son utiles para formar cualquier articulo que podria beneficiarse de las
propiedades del TPU convencional, pero que también necesita un buen retardo de llama, solo o en combinacién con
buenas propiedades de disipacién electrostatica, transparencia o una combinacién de las mismas.

Tales articulos no estan excesivamente limitados e incluyen una amplia gama de usos y aplicaciones, por ejemplo,
materiales de construcciéon. La invencién es de particular valor en aplicaciones que tienen altos requisitos de
resistencia a la llama, incluyendo muchos suministros de construccion, tales como tuberias y materiales similares.

Cuando el componente IDP opcional esta presente, las composiciones se pueden usar en la preparacion de
articulos poliméricos, especialmente cuando las propiedades de ESD son un problema. Ejemplos de aplicaciones en
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las que las composiciones descritas anteriormente pueden usarse son materiales y equipos estructurales y de
construccion, carcasas de maquinas, equipos de fabricacion y laminas y peliculas poliméricas. Mas especificamente,
los ejemplos incluyen: equipo de manejo de combustible tal como lineas de combustible y equipo de retorno de
vapor; equipo comercial; revestimientos para pisos tales como salas limpias y areas de construccién; equipo de sala
limpia como suelos y esteras; aplicaciones médicas; partes de bateria tales como divisores y/o separadores, etc. Las
composiciones de la invencion se pueden usar en cualquier articulo que requiera algun nivel de propiedades de
ESD.

En una realizacion, las composiciones de la invencién se usan para producir articulos poliméricos que se han de
usar como: separadores internos de baterias para su uso en la construccién de baterias de iones de litio; suministros
para salas limpias y materiales de construccion; cintas transportadoras antiestaticas; fibras; partes para maquinas de
oficina; prendas y zapatos antiestaticos, o combinaciones de los mismos.

Las composiciones se pueden usar con diversas técnicas de procesamiento en estado fundido, que incluyen moldeo
por inyeccion, moldeo por compresion, moldeo en polvo, extrusiéon, moldeo por termoformacién, moldeo rotacional,
sinterizacion y moldeo al vacio. Los articulos de esta invencion también pueden prepararse a partir de resinas
producidas por los procesos de suspension, masa, emulsion o solucion.

En algunas realizaciones, los articulos de la invencién se preparan mediante métodos de procesamiento de
polimeros tradicionales que comprenden: moldeo por inyeccion, extrusion de lamina, extrusion de perfil, extrusion de
pelicula soplada, laminacién por fusion, moldeo por compresion o cualquier combinacién de los mismos.

En algunas realizaciones, los articulos poliméricos de la invencion son: componentes de construccion para edificios,
salas limpias o centros de datos; partes o herramientas usadas en salas limpias; revestimientos de tela, mangueras
y tubos; alambres y cables; o combinaciones de los mismos.

Se sabe que algunos de los materiales descritos anteriormente pueden interactuar en la formulacién final, de modo
que los componentes de la formulacion final puedan ser diferentes de los que se afaden inicialmente. Los productos
formados de este modo, que incluyen los productos formados al emplear la composicién de la invencion en su uso
pretendido, pueden no ser susceptibles de una descripcion facil

Ejemplos

La invencion se ilustrara adicionalmente mediante los siguientes ejemplos, que exponen realizaciones
particularmente ventajosas.

Todos los ejemplos descritos a continuacion se preparan formulando una combinaciéon de polimeros en una
extrusora de doble husillo. A menos que se indique lo contrario, todos estos ejemplos usan los mismos
componentes: (i) un poliuretano termoplastico comercializado por The Lubrizol Corporation en la linea de productos
Estane®; (ii) un homopolimero de polifosfonato, comercializado por FRX Polymers, Inc.; y (iii) un polimero
inherentemente disipativo, fabricado por The Lubrizol™ Corporation en la linea de productos Stat-Rite®. Las
mezclas en el Conjunto de ejemplo 2 también incluyen aditivos adicionales para mejorar el rendimiento. Todos los
componentes se mezclan en la extrusora de doble husillo en condiciones convencionales. Las mezclas resultantes
se convierten a continuacion en hojas con un espesor de 0,762 ~ 1,016 mm utilizando una extrusora de husillo Unico.

Conjunto de ejemplo 1

Se prepara un conjunto de ejemplos mezclando (i) un poliuretano termoplastico (TPU), (ii) un homopolimero de
polifosfonato (PPH) y (iii) un polimero inherentemente disipativo (IDP), a diversas concentraciones. Los mismos
componentes, descritos anteriormente, se usan en cada ejemplo. La formulacién de cada ejemplo se resume en la
tabla a continuacion:

Tabla | - Formulaciones del Conjunto de ejemplo 1

Ej. comp. | Ej.comp. | Ej.comp. | Ej. 1-4 Ej. 1-5 Ej. 1-6 Ej. 1-7 Ej. 1-8
1-1 1-2 1-3
TPU A? 100,0 0,0 0,0 42,5 48,0 40,0 37,5 30,0
TPU B’ 0,0 70,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
TPUC* 0,0 0,0 70,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
PPH® 0,0 0,0 0,0 15,0 20,0 20,0 25,0 25,0
IDP A° 0,0 0,0 0,0 42,5 32,0 40,0 37,5 45,0
IDP B® 0,0 30,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
IDP C° 0,0 0,0 30,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
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Ej. comp. | Ej.comp. | Ej.comp. | Ej. 1-4 Ej. 1-5 Ej. 1-6 Ej. 1-7 Ej. 1-8
1-1 1-2 1-3
1 - Todos los valores de formulacién en la tabla anterior estan en partes en peso.

2 - TPU A es Estane® ETE50DS3, un TPU de poliéster comercializado, dureza Shore 49D.

3 - TPU B es Estane® 58212, un TPU poliéter comercializado, dureza Shore 45D.

4 - TPU C es Estane® ZHF90ATO, un TPU poliéter retardante de la llama comercializado, dureza Shore 91A,
que incluye un aditivo retardante de la llama sin polifosfonato.

5 - PPH es FRX™ 100, un homopolimero de polifosfonato comercializado.

6 - IDP A es un IDP a base de TPU modificado con sal donde la sal es una sal de sodio de un acido
amidoalcanosulfénico. IDP B es un IDP a base de TPU modificado con sal que utiliza el mismo TPU que el IDP
A, pero una sal diferente, en este caso una sal de litio de una bis(trifluoroalquil)sulfonimida. IDP C es un IDP a
base de TPU modificado con sal que usa el mismo TPU que IDP A e IDP B, pero una sal diferente que IDP A e
IDP B, en este caso una sal de sodio de un sulfonato de trifluorometano. Si bien estos IDP no son quimicamente
idénticos, si usan el mismo componente a base de TPU, un poliuretano a base de PEG, y se consideran
efemplos comparativos valiosos que ayudan a demostrar los beneficios de la invencion.

Las composiciones de la invencion se probaron para evaluar su retardo de llama. Los métodos de prueba utilizados
en esta evaluacion incluyen ASTM E84, asi como UL 94 y la prueba de indice de oxigeno limitante (LOI), que son
procedimientos de prueba aceptados en la industria para determinar las caracteristicas de rendimiento frente al
fuego de varios materiales.

ASTM EB84 evalla las caracteristicas de combustion superficial de los materiales de construcciéon. ASTM E84 es una
medida de las caracteristicas de combustion relativas de los materiales de construcciéon medida por la propagacion
de la llama y la densidad de humo desarrollada. El dispositivo de prueba estd compuesto por una camara o recinto
de prueba de aproximadamente 60,96 cm de ancho x 30,48 cm de alto y 3,810 m de largo. La muestra estda montada
en el techo de la camara. En un extremo de la camara se encuentra la fuente de la llama (dos quemadores de gas)
que dirigen la llama hacia arriba contra la superficie de la muestra. Los quemadores de gas liberan calor a una
velocidad de aproximadamente 5,28 MJ/min y crean temperaturas de gas cerca de la superficie de la muestra de
hasta 871,1 °C. La duracion de la prueba es de 10 minutos. Se mide la propagacion maxima de la llama. El humo se
dirige al final del tinel donde pasa a través de un dispositivo de medicién dptica (sistema de fotometro).

Las medidas se comparan con las de un roble rojo de calidad seleccionada, de 1,27 cm de grosor, que se clasifica
como 100. Un producto con una clasificacion de propagacion de la llama de 25 y una clasificacion de humo
desarrollado de 50 se conoce comunmente como material con clasificacion 25/50. La norma ASTM E84 se considera
una prueba de escala mediana y ha sido ampliamente adoptada para ser utilizada por las autoridades como cédigo
de construccion para regular el uso de materiales de acabado interior.

UL 94 es una prueba de inflamabilidad de materiales plasticos para piezas en dispositivos y electrodomésticos. La
prueba a pequefia escala se divide en doce categorias de llama. La clasificacion de la llama V-0 (montaje vertical)
indica que el material se probé en la posicion de montaje especificada y se encontré que se quema a una velocidad
inferior a un maximo especificado. Las clasificaciones también indican si la muestra gote6 particulas inflamadas que
encendian un indicador de combustible (algodén) ubicado debajo de la muestra. Una clasificacion de V-0 es el mejor
resultado que se puede lograr en la prueba, lo que indica que la muestra pasaba las condiciones de prueba UL 94 V-
0. Para esta prueba, se utilizan multiples muestras en la evaluacion y se observa que las clasificaciones no reflejan
todas las diferencias entre los ejemplos. Especificamente, los solicitantes observan que algunos de los ejemplos de
la invencion claramente funcionan mejor en la prueba UL 94 que algunos de los ejemplos comparativos
(significativamente menos pruebas pueden fallar o mostrar la propiedad indeseada en un ejemplo en comparacion
con otro) pero debido al esquema de clasificacion, estas muestras todavia pueden seguir recibiendo la misma
clasificacion. Este punto se hace para indicar que dos muestras que obtienen la misma clasificacion no
necesariamente proporcionan un rendimiento idéntico y pueden distinguirse mas de lo que las clasificaciones
pueden indicar en un principio. Aun asi, las clasificaciones son guias importantes para el rendimiento de los
ejemplos y se incluyen por esa razon.

La prueba del indice de oxigeno limitante (LOI) se utiliza ampliamente en la investigacion y la herramienta de control
de calidad para determinar la inflamabilidad relativa de los materiales poliméricos. Un indice numérico (el LOI) se
define como la concentraciéon minima de oxigeno, en una atmdsfera de oxigeno y nitrégeno, necesaria para soportar
la combustidon descendente de una muestra de prueba montada verticalmente. Por lo tanto, valores de LOI mas altos
representan un mejor retardo de la llama. El método de prueba generalmente es reproducible con una precision de +
0.5 % y, aunque originalmente fue disefiado para pruebas de plasticos, el método se ha utilizado ampliamente para
evaluar la inflamabilidad relativa de gomas, textiles, papel, revestimientos y otros materiales. La prueba LOI presente
a continuacion siguio los procedimientos ASTM D2863.

Los datos de turbidez y transmisién de luz también se dan para los ejemplos. Estos resultados indican el grado de
transparencia de los ejemplos con un grosor especifico. Los resultados fueron recolectados usando la norma ASTM
D-1003. La turbidez da una indicacion de que la muestra es transparente, mientras que la transmisién de luz da una
indicacién de translucidez. Cuanto menor es el resultado de la turbidez y/o mayor es el resultado de la transmision
de luz, mayor es la transparencia de la muestra.

12



10

15

20

ES 2646276 T3

Ademas, también se evalud para cada muestra las propiedades de ESD. La resistividad superficial y volumétrica se
midio usando la norma ASTM D257 a una humedad relativa del 50 %, mientras que la degradacion estatica se midio
usando el FTMS-101C a una humedad relativa del 12 %. Cuanto menor es la resistencia y menor es la cantidad de
tiempo descritas para la tasa de decaimiento estatico, mas conductor es el material.

Los resultados para cada ejemplo se resumen a continuacion:

Tabla Il — Resultados del Conjunto de ejemplo 1

Ej. comp. | Ej. comp. | Ej. comp. Ej. 1-4 Ej. 1-5 Ej. 1-6 Ej. 1-7 Ej. 1-8
1-1 1-2 1-3

Retardo de la
llama
ASTM E94
Indice de -- 180 180 -- -- -- -- 30
propagacion de
la llama
Indice de humo -- 300 650 -- -- -- -- 300
desarrollado
Clasificacién - 1T No pasa’ - - - - Il
general (clase)
UL 94 V-2 V-2 V-2 V-0 V-2 V-2 V-2 V-2
LOI 25 24 27 26 27 26 29 23
Transparencia
Turbidez con 0,94 1,74 2,0 28,0 3,7 3,9 4,1 26,8
1,016 mm (%)
Transmitancia 92,0 87,6 90,0 72,9 87,0 87,2 87,4 87,4
de la luz con
1,016 mm (%)
Propiedades de
ESD
Resistividad 1,8E+13 | 5,0E+09 | 54E+10 | 7,4E+09 | 2,5E+11 | 1,3E+11 | 2,0E+11 2,E+10
superﬁcial1
(ohms/cuadrado)
Resistividad >1E+13 | 5,0E+09 | 1,6E+09 | 4,6E+09 | 2,0E+11 | 1,6E+11 | 2,0E+11 2,E+10
volumétrica’
(ohm-cm)
Tasa de >60 0,1 0,1 0,5 2,6 0,9 1,5 0,1
decaimiento
estatico?
(1000V-10V, s)
1 - Las resistividades superficial y volumétrica se miden de acuerdo con la norma ASTMD257 con 50 % de
humedad relativa
2 - La tasa de decaimiento estatico se mide segun el FTMS-101C a 12 % de humedad relativa.
3 - El resultado No pasa del ejemplo, 1-3 indica que el indice de desarrollo de humo del ejemplo era demasiado
alto y, por lo tanto, no se incluyé en ninguna clasificacién de rendimiento de la prueba.

Los resultados muestran que las composiciones de la invencion proporcionan un buen retardo de la llama y también
pueden proporcionar buenas propiedades de transparencia y ESD.

Conjunto de ejemplo 2

Se prepara un conjunto de ejemplos mezclando (i) un poliuretano termoplastico, (ii) un homopolimero de
polifosfonato, (iii) un polimero inherentemente disipativo y (iv) hasta dos aditivos adicionales para mejorar el
rendimiento.Los mismos componentes, descritos anteriormente, se usan en cada ejemplo, excepto que el IDP
utilizado en el Conjunto de ejemplo 2 es un IDP diferente del utilizado en el Conjunto de ejemplo 1. La formulacion
de cada ejemplo se resume en la tabla a continuacion:

Tabla lll - Formulaciones del Conjunto de ejemplo 2

Ej. 2-1 Ej. 22 Ej. 2-3 Ej. 24
TPU A? 30,00 29,75 34,75 19,25
PPH’ 23,00 24,75 18,00 25,00
IDP A" 45,00 45,00 40,00 45,00
FR1® 2,00 0,00 0,00 0,00
FRZ® 0,00 0,25 0,00 0,00
FR3’ 0,00 0,00 7,00 0,00
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Ej. 2-1 Ej. 22 Ej. 2-3 Ej. 24

FRA® 0,00 0,00 0,00 10,00
MRA® 0,00 0,25 0,25 0,75
Total 100,0 100,0 100,0 100,0

1 - Todos los valores de formulacién en la tabla anterior estan en partes en peso.

2 - TPU A es Estane® ETE50DS3, un TPU de poliéster comercializado que tiene una dureza Shore 49D.

3 - PPH es un homopolimero de polifosfonato comercializado.

4 - IDP A es un IDP a base de TPU modificado con sal donde la sal es una sal de sodio de un acido
amidoalcanosulfénico.

5 - FR1 es fluoroborato de potasio, un retardante de la llama comercializado, una sal de metal de un borato de
halégeno.

6 - FR2 es KSS-FR, sal de potasio de difenilsulfona sulfonato, retardante de la llama comercializado por Arichem
LLC.

7 - FR3 es FR-522, dibromoneopentilglicol, un retardante de la llama comercializado por ICL Industrial Products.
8 - FR4 es una mezcla madre compleja que contiene nitrégeno y fésforo en poliuretano termoplastico.

9 - MRA es un agente de desmoldeo comercializado que no se espera que tenga ningtin impacto en las
propiedades de ESD de las composiciones, retardo de la llama, pero que se afiadié a los Ejemplos 2-2 y 2-3
para facilitar el procesamiento adicional de los ejemplos. Este componente se incluye aqui para completar la
formulacion.

Los ejemplos descritos anteriormente se prueban luego para evaluar su accién de retardo de llama y sus
propiedades de disipacion electrostatica (ESD) usando los mismos métodos de prueba descritos anteriormente. Los
resultados para cada ejemplo se resumen a continuacion:

Tabla IV — Resultados del Conjunto de ejemplo 2
Ej. 2-1 Ej. 2-2 Ej. 2-3 Ej. 2-4

Retardo de la llama
ASTM E94

Indice de - 35 25 75
propagacion de la
llama

Indice de humo - 250 250 125
desarrollado
Clasificacion general -- I I I
(clase)
UL 94 V-0 V-1 V-0 -
LOI 28 28 29 -
Transparencia
Turbidez con 1,016 61 23 25 -
mm (%)
Transmitancia de la 83 83 84 -
luz con 1,016 mm
(%)

Propiedades de ESD
Resistividad 2,8E+10 4,E+10 2,E+10 -
superﬁcial1
(ohms/cuadrado)
Resistividad 4,9E+10 7,E+10 5,E+10 -
volumétrica' (ohm-
cm)

Tasa de decaimiento 0,1 0,3 0,1 -
estatico? (1000V-
10V, s)

1 - Las resistividades superficial y volumétrica se miden de acuerdo con la norma ASTM D257 a 50 % de
humedad relativa

2 - La tasa de decaimiento estatico se mide de acuerdo con el FTMS-101C a 12 % de humedad relativa.

Los resultados muestran que las composiciones de la invencion proporcionan un buen retardo de la llama y también
pueden proporcionar buenas propiedades de transparencia y ESD.

Tal como se usa en la presente memoria, y salvo que se defina lo contrario, la expresion “sustancialmente exenta
de” puede significar eso y una cantidad que no afecte materialmente a las caracteristicas basicas y novedosas de la
composicion considerada, en algunas realizaciones, también puede significar que no mas del 5 % , 4 %, 2 %, 1 %,
0,5 % o incluso 0,1 % en peso del material esta presente, en otras realizaciones mas, puede significar que menos de
1.000 ppm, 500 ppm o incluso 100 ppm del material en cuestion esta presente.
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A menos que se indique lo contrario, todos los valores porcentuales, valores de ppm y valores de partes estan en
peso. A menos que se indique lo contrario, cada producto quimico o composicion a los que se hace referencia en la
presente memoria debe interpretarse como un material de calidad comercial que puede contener los isémeros,
subproductos, derivados y otros materiales que normalmente se entiende que estan presentes en la calidad
comercial. Sin embargo, la cantidad de cada componente quimico se presenta excluyendo cualquier disolvente o
aceite diluyente, que pueda estar habitualmente presente en el material comercial, a menos que se indique lo
contrario.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion que comprende una mezcla de:

(i) un componente poliuretano termoplastico;
(ii) un componente polimero de polifosfonato, y
(iii) un componente polimero inherentemente disipativo que contiene sal seleccionado de

(a) un polioxirano de bajo peso molecular de cadena extendida;

(b) un poliéster poliol de bajo peso molecular de cadena extendida derivado de al menos un dialquilenglicol y
al menos un acido, éster o anhidrido dicarboxilico; o

(c) una combinacion de los mismos.

2. La composicion de la reivindicacion 1, donde el componente (i), el componente poliuretano termoplastico,
comprende un poliuretano termoplastico preparado haciendo reaccionar (a) al menos un intermedio de poliol con (b)
al menos un diisocianato y (c) al menos un extendedor de cadena;

donde el poliuretano termoplastico esta presente de un 20 a un 80 por ciento en peso de la composicion total.

3. La composicidon de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, donde el componente (ii), el componente
polifosfonato, comprende un homopolimero de un fosfonato, un copolimero de dos o mas fosfonatos, o una
combinacién de los mismos.

4. La composicion de la reivindicacion 1, donde el polioxirano de bajo peso molecular de cadena extendida es un
oligébmero de poliéter de cadena extendida, donde dicho oligdmero de poliéter comprende un homopolimero o
copolimero de polietilenglicol, polipropilenglicol o una combinacién de los mismos.

5. La composicién de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde el componente polimero inherentemente
disipativo que contiene sal (iii) comprende una sal seleccionada de sal de sodio de un acido amidoalcanosulfénico;
una sal de litio de acido estirenosulfénico; un copolimero de una sal de litio de un acido amidoalcanosulfonico y
acido acrilico; un terpolimero de una sal de litio de un acido amidoalcanosulfénico, una sal de litio de acido
estirenosulfonico y acido acrilico; un copolimero de una sal de sodio de un acido amidoalcanosulfénico y acido
acrilico; un terpolimero de una sal de sodio de un acido amidoalcanosulfénico, una sal de sodio de acido
estirenosulfénico y acido acrilico o combinaciones de los mismos.

6. La composicién de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde la composicion esta sustancialmente exenta de
atomos de halégeno, sales que contienen halédgeno y/u otros compuestos que contienen halégeno.

7. La composicion de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 que comprende ademas un aditivo retardante de la
llama secundario.

8. La composicion de la reivindicacion 7, donde el aditivo retardante de la llama secundario se selecciona de dioles
bromados, monoalcoholes bromados, éteres bromados, ésteres bromados, fosfatos bromados y combinaciones de
los mismos.

9. Un método para producir una composicion que comprende una mezcla de

(i) un componente poliuretano termoplastico;
(ii) un componente polimero de polifosfonato, y
(iii) un componente polimero inherentemente disipativo que contiene sal seleccionado de

(a) un polioxirano de bajo peso molecular de cadena extendida;

(b) un poliéster poliol de bajo peso molecular de cadena extendida derivado de al menos un dialquilenglicol y
al menos un acido, éster o anhidrido dicarboxilico; o

(c) una combinacion de los mismos,

donde dicho método comprende las etapas de:
(I) mezclar los componentes (i), (ii) y (iii) en un dispositivo de mezclado interno.

10. Un articulo polimérico conformado que comprende la composicién de poliuretano termoplastico retardante de la
llama de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8.

11. El articulo polimérico conformado de la reivindicaciéon 10, donde dicho articulo se prepara mediante métodos de
procesamiento de polimeros tradicionales que comprenden: moldeo por inyeccion, extrusion de lamina, extrusion de
perfil, extrusién de pelicula soplada, laminacién por fusién, moldeo por compresién o cualquier combinacion de los
mismos.
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12. El articulo polimérico conformado de cualquiera de las reivindicaciones 10 a 11, donde dicho articulo comprende:
materiales de envasado para componentes o piezas electrénicas; componentes de construccion para edificios, salas
limpias o centros de datos; partes o herramientas usadas en salas limpias; revestimientos de tela, mangueras y
tubos; alambres y cables; o combinaciones de los mismos.

13. Uso de la composicion de poliuretano termoplastico retardante de la llama como se define en una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 8 para separadores de bateria internos para su uso en la construccién de baterias de iones
de litio; suministros para salas limpias y materiales de construccion; cintas transportadoras antiestaticas; fibras;
piezas para maquinas de oficina; prendas y zapatos antiestaticos, o combinaciones de los mismos.
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