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ES 2742 824 T3

DESCRIPCION
Policarbonatodiol y poliuretano termoplastico fabricado a partir del mismo
Antecedentes
1. Campo técnico:

La presente descripcion se refiere a una materia prima para elastomeros termoplasticos o poliuretanos, y mas
particularmente, a un policarbonatodiol adecuado para elastémeros o poliuretanos termoplasticos.

2. Descripcion de la técnica relacionada:

Cuando los dioles de policarbonato se utilizan para fabricar poliuretanos o elastémeros termoplasticos como
segmento blando, los policarbonatodioles mejoran la resistencia a la hidrdlisis, la resistencia a la luz, la resistencia a
la degradacion oxidativa y también la resistencia al calor. Sin embargo, debido al resultado cristalino del uso de 1,6-
hexanodiol como reactivo para polimerizar policarbonatodiol, un poliuretano que utiliza dicho policarbonatodiol tiene
el inconveniente de exhibir baja flexibilidad y recuperacion elastica. Con el fin de resolver estos problemas, se
describié un policarbonatodiol alifatico que utiliza uno o mas tipos de dioles. Entre ellos, se informa de que un
policarbonatodiol alifatico que utiliza 1,4-butanodiol produce el co-policarbonatodiol alifatico.

Por ofra parte, la Patente de Taiwan Num. 1443125 describié un método para mejorar la resistencia, la elongacion y
el retroceso elastico de un poliuretano ajustando la razén molar de 1,4-butanodiol a 1,6-hexanodiol en las unidades
repetitivas del polimero.

Por otro lado, la Patente de Taiwan Num. 1316068 y el documento EP 1849814 describen que el uso de 3-metil-1,5-
pentanodiol o trimetil-1,6-hexanodiol como monémero para fabricar policarbonatodiol no puede mejorar la resistencia
al aceite del poliuretano a base de policarbonatodiol. Esta descripcion difiere de la descripcidn anterior de la
memoria descriptiva de la Patente Europea NUum. EP 1219655, en donde un polietercarbonatodiol liquido esta
comprendido en un poliuretano termoplastico. Sin embargo, un policarbonatodiol alifatico preparado a partir de 2-
metil-1,3-propanodiol y uno o mas dioles mejora altamente la resistencia al aceite, la resistencia a la hidrdlisis y la
resistencia a la intemperie del poliuretano.

Por lo tanto, el desarrollo de un policarbonatodiol que tenga una mejor resistencia al aceite, resistencia a la
intemperie y flexibilidad se ha convertido en un problema urgente que debe ser resuelto.

Compendio de la descripcion
En vista de lo anterior, la presente descripcién proporciona un policarbonatodiol que comprende: unidades
repetitivas representadas por la formula (A), la formula (B) y la formula (C); y grupos hidroxilo ubicados en ambos

extremos del policarbonatodiol, en donde la razén molar de la férmula (A) con respecto a la formula (B) es de 1:99 a
99:1, y la razén molar de la suma de la formula (A) y la férmula (B) con respecto a la férmula (C) es de 25:75 a 99:1,

(0]
for o
CH, (A)
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(OR;)—0-R, 0—(R;0)—C
©

en donde:

R1 representa un grupo alquileno C2-C20 que excluye un grupo alquileno derivado de 2-metil-1,3-
propanodiol;
Rz representa un grupo alquileno C2-C20 lineal o ramificado;
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R3 representa un grupo alquileno C2-C10 lineal o ramificado; y
m y n son independientemente un numero entero de 0 a 10, y m + n >1.

La presente descripcion proporciona adicionalmente un poliuretano termoplastico obtenido copolimerizando el
policarbonatodiol de acuerdo con la presente descripcién y un poliisocianato.

De acuerdo con el policarbonatodiol de la presente descripcién, el poliuretano termoplastico obtenido tiene una
flexibilidad y elongacion superiores, y una resistencia al aceite y una resistencia a la intemperie considerables, que
es adecuado para aplicaciones en fibras, revestimientos y adhesivos.

Descripcion detallada de la descripcion

Los siguientes ejemplos especificos solo se utilizan para ilustrar el principio de la presente descripcion y el efecto de
la misma, y no se debe interpretar que limitan la presente descripcion. Un experto con un conocimiento practico
normal de la técnica puede concebir las otras ventajas de la presente descripcion, basandose en la descripcion de la
memoria descriptiva.

La presente descripcion se refiere a un policarbonatodiol que comprende unidades repetitivas de formula (A),
férmula (B), férmula (C) y grupos hidroxilo ubicados en ambos extremos del policarbonatodiol, en donde la razon
molar de la férmula (A) con respecto a la formula (B) es de 1:99 a 99:1, y la razén molar de la suma de la formula (A)
y la férmula (B) con respecto a la formula (C) es de 25:75 a 99:1,

(OR;)—0-Ry0—(R30)—C
©

en donde,

R1 representa un grupo alquileno C2-C20 que excluye un grupo alquileno derivado de 2-metil-1,3-
propanodiol;

Rz representa un grupo alquileno C2-C20 lineal o ramificado; y

R3 representa un grupo alquileno C2-C10 lineal o ramificado, y

m y n son independientemente un numero entero de 0 a 10, y m + n >1.

El método para fabricar el policarbonatodiol de acuerdo con la presente descripcién no se limita a un procedimiento
especifico. En algunos casos, el policarbonatodiol puede fabricarse de acuerdo con el método descrito en la Patente
de Taiwan Num. 1316068.

En algunos casos, el policarbonatodiol de la descripcion se obtiene bajo una polimerizacién por condensacion de un
prepolimero de policarbonato que se prepara a partir de una reaccion de transesterificacion entre los dioles y el éster
carbonato.

En la reaccioén de transesterificacion, se utilizan 2-metil-1,3-propanodiol y al menos otros dos monémeros de diol en
la reaccion. Uno de los otros dos mondmeros de diol se puede representar mediante la formula (D)

HO-R:-OH (D)
en donde, R es un grupo alquileno C2-C20 que excluye un grupo alquileno derivado de 2-metil-1,3-propanodiol.
Ejemplos no limitantes de los mondmeros de diol que tienen una estructura representada por la férmula (D) incluyen
etilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, neopentanodiol, 1,4-butanodiol, 2-isopropil-1,4-butanodiol, 1,5-
petanodiol, 3-metil-1,5-pentanodiol, 2,4-dimetil-1,5-pentanodiol, 2,4-dietil-1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 2-etil-1,6-
3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2742 824 T3

hexanodiol, 1,7-heptanodiol, 1,8-octanodiol, 2-metil-1,8-octanodiol, 1,9-nonanodiol, 1,10-decanodiol, 1,3-
ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexano dimetanol, 2-bis(4-hidroxiciclohexil)-propano y similares.

En algunos casos, los dioles representados por la formula (D) se pueden utilizar solos o combinados.
Preferiblemente, las propiedades fisicas homogéneas que incluyen mejor resistencia al aceite, flexibilidad,
resistencia a la hidrolisis y resistencia a la intemperie son algunas de las ventajas del uso de 1,4-butanodiol, 1,5-
pentanodiol o 1,6-hexanodiol. En este aspecto, R¢ del policarbonato diol de la presente descripciéon es butileno,
pentileno o hexileno.

Ademas de los monémeros de diol mencionados anteriormente, el mondmero de poliéter diol se puede utilizar en la
reaccion para hacer que el policarbonatodiol obtenido tenga una unidad repetitiva representada por la formula (C):

0
(ORy)—0-R, 0—(R;0)—C
©).

El mondédmero de poliéter diol se puede obtener haciendo reaccionar compuestos de diol lineales o ramificados que
tienen de 2 a 20 carbonos con compuestos epoxidicos que tienen de 2 a 10 carbonos. Los ejemplos no limitantes de
los monémeros de diol que tienen una estructura representada por la férmula (C) incluyen dietilenglicol, trietilenglicol,
1,3-propanodiol etoxilado, 1,3-propanodiol propoxilado, 2-metil-1,3-propanodiol etoxilado, 2-metil-1,3-propanodiol
propoxilado, 1,4-butanodiol etoxilado, 1,4-butanodiol propoxilado, dietilenbutanodiol, tripropilenbutanodiol, 1,5-
pentanodiol etoxilado, 1,5-pentanodiol propoxilado, neopentanodiol etoxilado, neopentanodiol propoxilado, 1,6-
hexanodiol etoxilado, 1,6-hexanodiol propoxilado, politetrametilen éter diol y similares.

En algunos casos, el procedimiento para fabricar el policarbonatodiol incluye dos etapas. La reaccion principal de la
primera etapa es la reaccion de transesterificacion entre los dioles y el éster carbonato. Con la reaccién de
transesterificacion, se genera un compuesto que comprende un grupo hidroxilo del éster carbonato.

Generalmente, la temperatura de reaccion de la primera etapa es de 120°C a 180°C, preferiblemente de 130°C a
170°C. Cuando la temperatura es inferior a 120°C, se ralentizaria la velocidad de reaccién de la reaccion de
transesterificacion y, por lo tanto, se alargaria el tiempo de reaccion. Si bien la temperatura de reaccién supera los
180°C, habria una reaccién secundaria evidente. El prepolimero de carbonato obtenido en la primera etapa
generalmente tiene un grado de polimerizacién de 2 a 10.

La segunda etapa consiste en la eliminacion de los reactivos que no han reaccionado y se lleva a cabo a presion
reducida utilizando una columna de rectificacion como en el caso de la primera etapa. En caso de utilizar una
columna de rectificacion, el rendimiento de separacion de la columna de rectificacion es critico, y se emplea una
columna de rectificacion que tiene varias placas tedricas de 5 o mas, preferiblemente 7 placas o mas. Asimismo, la
razoén de reflujo puede variar dependiendo del rendimiento de la columna de rectificacion y la razon de reflujo
generalmente se establece en 0,5 a 3.

La temperatura de reaccion de la segunda etapa es generalmente de 120 a 200°C, preferiblemente de 130°C a
190°C. Una temperatura inferior a 120°C no es una condiciéon apropiada para la reaccién debido a la velocidad de
reaccion mas baja de la autocondensacion y al mayor tiempo de reaccion. Si bien la temperatura de reaccién supera
los 200°C, no se puede ignorar la descomposicion del prepolimero de carbonato.

Se puede utilizar un catalizador para facilitar la reaccién de transesterificacion. El catalizador puede ser un metal.
Para el catalizador, puede ser, por ejemplo, al menos uno seleccionado entre litio, sodio, potasio, rubidio, cesio,
magnesio, calcio, estroncio, bario, titanio, circonio, hafnio, cobalto, zinc, aluminio, niquel, estafio, plomo, antimonio,
arsénico, cerio y sus compuestos, pero no esta especificamente limitado a los mismos. Para el compuesto metalico
mencionado anteriormente, pueden ser, por ejemplo, oxidos, hidroxidos, sales, alcoxidos, compuestos organicos y
similares, pero no esta especificamente limitado a los mismos. Entre estos catalizadores, se prefiere utilizar
compuestos de titanio tales como isopropoéxido de titanio (V) y butéxido de titanio (IV), compuestos de estario tales
como dilaurato de dibutilestafio, 6xido de dibutilestafio y diacetato de dibutilestafio, y compuestos de plomo como
acetato de plomo y estearato de plomo. Para evitar que disminuyan las propiedades fisicas, se prefiere utilizar el
catalizador en una cantidad de 1 a 10000 ppm con respecto al peso total de las materias primas. Mas
preferiblemente, el catalizador se utiliza en una cantidad de 1 a 1000 ppm.

De acuerdo con el método de fabricacion mencionado anteriormente, en una realizacion no limitante, Ry del
policarbonatodiol es un grupo butileno, pentileno o hexileno. Por otra parte, Rz es un grupo alquileno C2-C20 lineal o
ramificado; Rs es un grupo alquileno C2-C10 lineal o ramificado; y m y n representan respectivamente un ndmero
enterode 0a 10,ym +n 1.
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En otro aspecto de la invencién, Ry es un grupo alquileno C2-C20 que excluye un grupo alquileno derivado de 2-
metil-1,3-propanodiol; Rz es un grupo alquileno C2-C20 lineal o ramificado; y Rz es un butileno En un aspecto de la
invencion, Rs es un grupo butileno y m es 0.

En otro aspecto de la invencién, Ry es un grupo alquileno C2-C20 que excluye un grupo alquileno derivado de 2-
metil-1,3-propanodiol; Rz es un grupo alquileno C2-C10 lineal o ramificado; y Rs es un grupo alquileno C-Cs.

Con el fin de satisfacer las propiedades del poliuretano termoplastico, un peso molecular promedio en nimero del
policarbonatodiol de la descripcion es al menos mas de 200 y no mas de 10000. Usualmente, el peso molecular
promedio en nimero es de 500 a 5000.

En un aspecto del policarbonato diol de la descripcion, la razén molar de la férmula (A) con respecto a la férmula (B)
es de 10:90 a 90:10. En otro aspecto de la invencion, la razén molar de la férmula (A) con respecto a la formula (B)
es de 20:80 a 80:20.

En un aspecto, la razén molar de la suma de la férmula (A) y la formula (B) con respecto a la férmula (C) es de 50:50
a 99:1.

Con respecto a las diversas propiedades fisicas de la pelicula de policarbonato diol y poliuretano en los ejemplos y
ejemplos comparativos, las pruebas se realizaron de acuerdo con los siguientes métodos de prueba.

1. indice de hidroxilo (indice OH):

Se preparé un agente acetilante diluyendo 12,5 g de anhidrido acético con 50 ml de piridina. Se pesé con precision
una muestra en un matraz con forma de berenjena de 100 ml en una cantidad de 2,5 a 5,0 g. Después de afadir 5
ml del agente de acetilacion y 10 ml de tolueno a través de una pipeta, se ajustdé una tuberia de condensacion
refrigerante al matraz y la mezcla se agité y calenté a 100°C durante 1 hora. A continuacion, se afiadieron 2,5 ml de
agua destilada a través de una pipeta y la mezcla se calenté adicionalmente y se agité durante otros 10 minutos.
Después de enfriar durante 2 a 3 minutos, se afiadieron 12,5 ml de etanol. Después de que se afadieron 2 o 3 gotas
de fenolftaleina como indicador, la mezcla se titulé con hidréxido de potasio etandlico 0,5 moles/L. Se afiadieron 5 ml
del agente acetilante, 10 ml de tolueno y 2,5 ml de agua destilada a un matraz con forma de berenjena de 100 ml, la
mezcla se calento y se agitdé durante 10 minutos y a continuacion se realizé la titulacion de manera similar (prueba
en blanco). Se calculé un indice de hidroxilo basado en los resultados de acuerdo con la siguiente férmula numérica

.
indice OH (mg-KOH/g) = {(b-a) x 28,05 x f} / e (1)

a: titulo en la muestra (mL)

b: titulo en la prueba en blanco (mL)

e: peso de la muestra (g)

f: factor de titulacion liquido
2. Peso Molecular (Mn):

Peso molecular medio numérico = 2/(indice OH x 10°/56,11)

3. Viscosidad:

Después de calentar el producto a 60°C, se midié la viscosidad del mismo mediante un viscosimetro de tipo E
(Brookfield, Modelo: HADV-I + CP, husillo: LV-4).

4. Temperatura de transicion vitrea (Tg):

La temperatura de transicion vitrea se determiné por calorimetria diferencial de barrido (Perkin-Elmer Pyris 1). La
temperatura determinada se encuentra en el intervalo de -100 a 200°C.

5. Propiedades mecanicas:

Basandose en JIS K6301, se utilizd un espécimen de poliuretano en forma de mancuerna con 10 mm de ancho, 100
mm de largo y 0,1 mm de espesor para determinar el médulo de traccion, la resistencia a la rotura por traccion y la
elongacion mediante el uso de la Maquina de Prueba Universal (Cometech Testing Machines Co., Ltd. Modelo QC-
506A).

6. Prueba de indice de hinchamiento (resistencia al aceite):
5
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Una pelicula de poliuretano con un espesor de 0,07 — 0,1 mm se sumergié en acido oleico (45°C) durante una
semana para determinar la razén de hinchamiento como el indice de resistencia quimica de la misma. Razén de
hinchamiento (%) = ((peso después de la inmersidn - peso antes de la inmersion) / peso antes de la inmersion) X
100.

7. Resistencia a la intemperie:

Una pelicula de poliuretano con un espesor de 0,07 x 0,1 mm se colocé en un aparato de prueba de intemperie (T-
Machine Technology Co., Ltd., Modelo TMJ-9707A). Durante la duracion de la prueba de 200 horas, se repitieron
ciclos de 60 minutos, incluyendo 12 minutos de lluvia. A continuacion, se observd la tasa de retencion de la
resistencia a la rotura por traccion a través de dicha prueba de propiedad mecanica (Cometech Testing Machines
Co., Ltd., Modelo QC-506A). Evaluacion de resistencia a la intemperie: la tasa de retencion 280% se denota como A,
la tasa de retencion entre 60% a 80% se denota como B, y la tasa de retencion <60% se denota como C.

Ejemplo 1. Preparacion de policarbonatodiol.

A un matraz de vidrio de fondo redondo equipado con un tubo rectificador, un agitador, un termémetro y un tubo de
entrada de nitrégeno, se le afiadieron 906 g de carbonato de dimetilo, 300 g de 1,4-butanodiol (denominado BDO en
lo sucesivo), 300 g de 2-metil-1,3-propanodiol (denominado MPO en lo sucesivo), 132 g de 2-metil-1,3-propanodiol
etoxilado y 0,1 g de butéxido de titanio (IV) como catalizador. La mezcla en el matraz de fondo redondo se agité en
condiciones normales de presion y flujo de gas nitrégeno. Mientras se destilaba la mezcla de metanol y carbonato de
dimetilo, se realizé la reaccién de transesterificacion durante 8 horas. Durante el procedimiento, la temperatura de
reaccion se calentd lentamente de 95°C a 150°C, y durante el procedimiento, los componentes del producto
destilado se modularon para que el producto destilado fuera similar a los componentes del azeétropo de metanol y
carbonato de dimetilo o similares.

Después de eso, la presion disminuyé lentamente a 0,13 atm. Mientras que la mezcla de metanol y carbonato de
dimetilo se separ6 mediante destilacion mientras se agitaba, la reaccion de transesterificacion se realizé
adicionalmente durante 1 hora a 150°C. A continuacion, la presién se redujo a 0,013 atm y la reaccion se realizé
durante 5 horas. Después de que se terminé la reaccion (se termind la destilacion del metanol y el carbonato de
dimetilo), la solucién de reaccion se enfri6 a temperatura ambiente y se obtuvieron 992 g de copolimero de
policarbonatodiol.

El peso molecular medio numérico del copolimero de policarbonato diol obtenido fue de 1955 y el indice OH fue de
57,4 mg de KOH/g.

Las reacciones de los ejemplos 2 a 8 y los ejemplos comparativos 1 a 4 se llevaron a cabo de acuerdo con el
contenido que se muestra en la Tabla 1 como se indica a continuacion, y los resultados de la prueba también se
documentaron en la Tabla 1.
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MPO |BDO | Poliéterdiol DMC/diol° Mn indice OH Tg | Viscosidad

Tabla 1 . . (cpa

(raz6én molar) (mg de KOH/g) |(° C) 60°C)
Ejemplo 1 45 | 45 A%, 10 1,36 1955 57,4 41 | 21200
Ejemplo 2 40 | 40 A2, 20 1,30 1082 56,6 44 | 10640
Ejemplo 3 35 | 35 A%, 30 1,28 2066 54,3 46 | 4560
Ejemplo 4 25 | 25 A%, 50 1,20 1945 57,7 48 | 2664
Ejemplo 5 45 | 45 B?, 10 1,35 2011 55,8 42 | 22730
Ejemplo 6 35 | 35 B?, 30 1,26 2000 56,1 50 | 6820
Ejemplo 7 45 | 45 c?, 10 1,28 1895 59,2 45 | 18930
Ejemplo 8 35 | 35 c?, 30 1,13 2086 53,8 54 | 2890
Ejemplo Comparativo | 5, | 5 0 1,40 2051 54,7 39 | 26870
Elemp'o Comparativo| o | A2, 100 1,20 1962 57.2 52 | 1558
Ejemp'o Comparativo | B® 100 118 1931 581 59 | 1154
Ejemplo Comparativo | C?, 100 1,10 2025 55,4 63 | 1372

4

a. A representa 2-metil-1,3-propanodiol etoxilado; B representa 1,6-hexanodiol etoxilado; C representa politetrametilen éter diol
(peso molecular 250).
b. Diol representa la suma de los moles del monémero de diol y el monémero de poliéter diol.

Preparacion de poliuretano termoplastico

Los poliuretanos termoplasticos se prepararon utilizando cada uno de los policarbonatodioles obtenidos a partir de
los Ejemplos 1 a 8 y los Ejemplos Comparativos 1 a 4 mediante el siguiente método.

En un matraz separable, se afiadieron 0,1 moles del policarbonatodiol precalentado a 70°C, y a continuacion se
afadieron 0,2 moles de 1,4-butanodiol, una gota de dilaurato de dibutilestafio y 600 g de dimetilformamida (DMF). La
mezcla se agitd homogéneamente a 55°C, y cada uno de los compuestos se disolvié en DMF. A continuacion, se
afadieron 0,3 mol de diisocianato de difenilmetano (MDI) y se hizo reaccionar a 80°C durante 8 horas para obtener
una solucién en DMF de un poliuretano en el que la razén en peso de contenido de sdlido del poliuretano es
aproximadamente 30%.

La solucion de poliuretano se aplicé como recubrimiento sobre una pelicula de polietileno y se sec6 sucesivamente,
y a continuacion se obtuvo la pelicula de poliuretano termoplastico. Las propiedades fisicas de la pelicula se
documentaron en la Tabla 2.
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Modulo Modulo Resistencia a la

Tabla 2 100% 300% rotura por tracciéon EIon(gog/a)aon hinclt?:rici)gnctjg (%) Reiilts;:ennc(;?i: la
(MPa) (MPa) (MPa) ° ° P
Ejemplo 1 8,6 30,2 40,1 402 14 A
Ejemplo 2 7,9 27,2 40,9 451 18 A
Ejemplo 3 6,1 24.4 38,4 472 22 B
Ejemplo 4 4,7 20,6 35,7 457 33 B
Ejemplo 5 8,6 31,0 39,9 385 15 A
Ejemplo 6 6,8 25,9 36,5 418 25 B
Ejemplo 7 7,8 28,7 39,3 423 17 A
Ejemplo 8 5,6 23,3 38,3 462 36 B
Ejemplo 10,3 33,6 412 354 10 A
Comparativo 1
Ejemplo 3.3 6.4 293 739 48 c
Comparativo 2
Ejemplo 3,7 8,1 354 567 52 c
Comparativo 3
Ejemplo 4,7 15,0 38,2 540 61 C

Comparativo 4

De acuerdo con los resultados de la Tabla 2, como se observa en los Ejemplos Comparativos 2 a 4, si los
policarbonatodioles no comprenden las unidades repetitivas de formula (A) y férmula (B), el poliuretano termoplastico
fabricado tendria poca resistencia a la intemperie y seria desventajoso para la aplicaciéon transformadora. Por el
contrario, el poliuretano termoplastico fabricado a partir del policarbonatodiol de la presente descripcién tiene una
resistencia a la intemperie superior. Ademas, en comparacion con el poliuretano termoplastico del Ejemplo
Comparativo 1, el poliuretano termoplastico fabricado a partir del policarbonatodiol de la presente descripcion tiene
una mejor flexibilidad y elongacion, y tiene una considerable resistencia al aceite y a la intemperie.

Por otro lado, en comparacién con el Ejemplo Comparativo 1, el policarbonatodiol de la presente descripcion tiene
una viscosidad menor, lo que puede evitar el efecto de Weissenberg en la sintesis del poliuretano, disminuir la
cantidad de disolvente afiadido, mejorar la fluidez del producto y facilitar el recubrimiento sobre un soporte. Ademas,
puesto que el producto se aplica a la prepolimerizacion de la dispersiéon de poliuretano, seria beneficioso para la
dispersion en agua.

Los ejemplos anteriores simplemente ilustran los principios y la eficacia de la presente invencién y no pretenden
limitar la presente invencién. Cualquier experto en la técnica puede realizar modificaciones y alteraciones de las
realizaciones descritas anteriormente sin apartarse del alcance de la presente invencién. En consecuencia, el
alcance correcto de la invencién como se enumera en las reivindicaciones, si el propdsito de la presente invencién
puede generarse sin afectar la eficacia, debe incluir las modificaciones y alteraciones que estan cubiertas por el
contenido técnico descrito por la presente descripcion.

Los términos "que comprende”, "que tiene" e "que incluye" se utilizan en su sentido abierto y no limitante. Se
entiende que los términos "un”, “uno”, “una” “el” y "la" abarcan tanto el plural como el singular. La expresion "al
menos uno" significa uno o mas y, por lo tanto, incluye componentes individuales, asi como mezclas/combinaciones.
El término "aproximadamente" cuando se refiere a un valor, significa especificamente que una medida puede
redondearse al valor utilizando una convencidn normalizada para redondear numeros. Por ejemplo,
"aproximadamente 1,5" es de 1,45 a 1,54. Todos los valores establecidos en este documento se pueden modificar
con el término "aproximadamente" o enumerar sin el término, independientemente de si el término
"aproximadamente" se establece especificamente (o esta ausente) junto con cualquier valor concreto. Todos los
intervalos y valores descritos en la presente memoria son inclusivos y combinables. Por ejemplo, cualquier valor o
punto descrito en la presente memoria que se encuentre dentro de un intervalo descrito en la presente memoria
puede servir como un valor minimo o maximo para obtener un subrango, etc.
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REIVINDICACIONES

1. Un policarbonatodiol, que comprende: unidades repetitivas representadas por la formula (A), la férmula (B) y la
férmula (C); y grupos hidroxilo ubicados en ambos extremos del policarbonatodiol, en donde la razén molar de la
férmula (A) con respecto a la férmula (B) es de 1:99 a 99:1, y la razén molar de la suma de la férmula (A) y la
férmula (B) con respecto a la formula (C) es de 25:75 a 99:1,

11
(OR;3)-0-R, 0—(R;0)—C
©
en donde:
R1 representa un grupo alquileno C2-C20 que excluye un grupo alquileno derivado de 2-metil-1,3-
propanodiol;
Rz representa un grupo alquileno C2-C20 lineal o ramificado;
R3 representa un grupo alquileno C2-C10 lineal o ramificado; y
m y n son independientemente un nimero enterode 0 a 10,y m +n = 1.

2. Un policarbonatodiol segun la reivindicacion 1, en donde R+ representa un grupo butileno, un pentileno o un grupo
hexileno.

3. Un policarbonatodiol segun la reivindicacion 1 o 2, en donde R3 representa un grupo butileno.
4. Un policarbonatodiol segun la reivindicacion 1, 2 o 3, en donde R3 representa un grupo butileno y m es 0.

5. Un policarbonatodiol segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde R: representa un grupo
alquileno C2-C10 lineal o ramificado y R3 representa un grupo alquileno C»-Cs.

6. Un policarbonatodiol segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que tiene un peso molecular medio
numérico de 200 a 10000.

7. Un policarbonatodiol segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la razén molar de la férmula
(A) con respecto a la férmula (B) esta en el intervalo de 10:90 a 90:10.

8. Un policarbonatodiol segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la razén molar de la férmula
(A) con respecto a la férmula (B) esta en un intervalo de 20:80 a 80:20.

9. Un policarbonatodiol segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la razén molar de la suma de
la formula (A) y la formula (B) con respecto a la formula (C) esta en un intervalo de 50:50 a 99:1.

10. Un poliuretano termoplastico obtenido copolimerizando un policarbonatodiol segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9 y un poliisocianato.
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