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DESCRIPCION
Composicion para materiales blandos, y material blando
Campo técnico

La presente invencion se refiere a una composicién para materiales blandos que contiene polirotaxano. La presente
invenciéon también se refiere a un material blando producido usando la composicion para materiales blandos.

Técnica antecedente

El polirotaxano que incluye una molécula ciclica, un roscado de molécula lineal a través de una cavidad de la molécula
ciclico de una forma ensartada, y grupos protectores que protegen ambos extremos de la molécula lineal tiene
determinadas caracteristicas viscoelasticas y similares y, por tanto, se espera que se utilice en diversos campos. Para
reflejar las caracteristicas viscoelasticas especificas del polirotaxano en un material, se considera el uso de
polirotaxano como agente de reticulacion.

Como material que contiene polirotaxano como agentes de reticulacion, La Bibliografia de patentes 1 divulga un
elastémero de uretano que tiene una baja deformacién permanente, una baja propiedad de relajaciéon de tensiones, y
una baja pérdida por histéresis.

La Bibliografia de patentes 2 divulga un adhesivo que tiene a la vez una elevada propiedad de relajacién de tensiones
y una elevada fuerza de sujecion debida a la reticulacién entre un copolimero de éster (met)acrilico que tiene un grupo
hidroxi y polirotaxano. Durante la reticulacién, los grupos hidroxi del polirotaxano y del copolimero de (met)acrilato se
utilizan como puntos de reaccion. De manera habitual, los grupos hidroxi apenas reaccionan entre si directamente y,
por tanto, se unen quimicamente entre si a través de un isocianato polifuncional.

Lista de citas
- Bibliografia de patentes

Bibliografia de patentes 1: JP-A 2011-241401
Bibliografia de patentes 2: JP-A 2010-138258

Sumario de lainvencién
- Problema técnico

El elastomero de uretano divulgado en la Bibliografia de patentes 1 es un material de uretano y, por tanto, es probable
que esté coloreado y sea inadecuado en aplicaciones que requieren transparencia a la luz visible. Por otra parte, el
elastomero de uretano tiene desafortunadamente una baja propiedad de relajacion de tensiones.

El adhesivo divulgado en la Bibliografia de patentes 2 tiene tanto una elevada propiedad de relajacion de tensiones y
una elevada fuerza de sujecion, pero puede tener una resistencia insuficiente. Por otra parte, puesto que se utiliza un
isocianato polifuncional, surgen problemas relativos a la seguridad durante la produccién y dificultades para utilizar un
componente que reacciona con isocianato.

La presente invencidn se dirige a proporcionar una composicion para materiales blandos, lo que permite la produccién
de un material blando de excelente transparencia, una propiedad de relajacion de tensiones, y resistencia, y que tiene
una propiedad de alargamiento que no disminuye mucho ni siquiera a temperaturas elevadas. La presente invencion
también esta destinada a proporcionar un material blando producido usando la composicion para materiales blandos.

- Solucién del problema

La presente invencion se define de acuerdo con las reivindicaciones adjuntas.

La presente invencion se refiere a una composicion para materiales blandos que contiene polirotaxano y un monémero
radicalario polimerizable, incluyendo el polirotaxano una molécula ciclica, una molécula lineal roscada a través de la
cavidad de la molécula ciclica de una forma ensartada, y grupos protectores que protegen ambos extremos de la
molécula lineal, teniendo el polirotaxano al menos una molécula ciclica con un grupo radicalario polimerizable, teniendo
el polirotaxano al menos dos grupos radicalarios polimerizables.

La presente invencion se describe especificamente en lo sucesivo.

Los presentes inventores hallaron que un material blando de excelente transparencia, propiedad de relajacion de
tensiones, y resistencia, y que tiene una propiedad de alargamiento que no disminuye mucho ni siquiera a
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temperaturas elevadas se puede obtener mediante la introduccion de un grupo radicalario polimerizable en una
molécula ciclica de polirotaxano y utilizando el polirotaxano como agente de reticulacion para un monémero radicalario
polimerizable, completando de esta forma la presente invencion.

Se proporciona una descripcion del motivo por el cual un material blando producido usando la composicion para
materiales blandos de la presente invencion tiene excelentes propiedades de relajacién de tensiones y de resistencia
con referencia a los dibujos.

Las Fig. 1 son diagramas esquematicos que ilustran estructuras ilustrativas de un material blando producido usando
la composicién para materiales blandos de la presente invencién. Como se muestra en la Fig. 1(a), en un material
blando, los segmentos poliméricos 1 derivados de un mondémero radicalario polimerizable se reticulan mediante un
segmento 2 derivado del polirotaxano. En el segmento 2 derivado del polirotaxano, una molécula lineal 3 se enrosca
a través de las cavidades de moléculas ciclicas 4 de una forma ensartada para incluirse en su interior, y ambos
extremos de la molécula lineal 3 se protegen con los grupos protectores 5. Los grupos radicalarios polimerizables en
un polimero derivado del monémero radicalario polimerizable reaccionan con grupos radicalarios polimerizables del
polirotaxano para formar los puntos de reticulacion 6, de forma que el polimero derivado del monémero radicalario
polimerizable esta reticulado. En la composicidon para materiales blandos de la presente invencién, el polirotaxano a
reaccionar con un polimero derivado del monémero radicalario polimerizable tiene grupos radicalarios polimerizables
en las moléculas ciclicas 4. Por consiguiente, los puntos de reticulaciéon 6 se forman sobre las moléculas ciclicas 4 y
se pueden desplazar libremente a lo largo de la molécula lineal 3 junto con las moléculas ciclicas 4.

Como se muestra en la Fig. 1(b), cuando el material blando producido usando la composicién para materiales blandos
de la presente invencion se alarga, los puntos de reticulacion 6 se desplazan a lo largo de la molécula lineal 3. De esta
manera, las tensiones no se concentran, sino que se distribuyen.

Como se ha descrito anteriormente, un material blando producido usando la composicion para materiales blandos de
la presente invencion puede distribuir las tensiones con el desplazamiento de los puntos de reticulacion cuando se
aplica una fuerza desde el exterior. Dicho material blando es mas excelente en la propiedad de relajaciéon de tensiones
y resistencia en comparaciéon con un material blando producido usando un agente de reticulacién convencional que
proporcione puntos de reticulacion inmovilizados. Por otra parte, dicho material blando esta formado mediante la
reticulaciéon de un polimero derivado de un monémero radicalario polimerizable y, por tanto, tiene una transparencia
excelente. En materiales poliméricos comunes, la elongacion de rotura tiende a disminuir a temperaturas elevadas.
En el caso de un material blando producido usando la composicion para materiales blandos de la presente invencion,
sin embargo, la elongacion de rotura no disminuye mucho o incluso aumenta a temperaturas elevadas.

La composicién para materiales blandos de la presente invencion contiene polirotaxano que incluye una molécula
ciclica, una molécula lineal roscada a través de la cavidad de la molécula ciclica de una forma ensartada, y grupos
protectores que protegen ambos extremos de la molécula lineal.

La molécula ciclica no esta especialmente limitada, siempre que pueda incluir una molécula lineal roscada a través de
una cavidad de la misma de una forma ensartada y que se pueda desplazar a lo largo de la molécula lineal. Como
método para incluir la molécula lineal en la molécula ciclica, se puede utilizar un método convencionalmente conocido
(por ejemplo, el método divulgado en el documento JP-A 2005-154675).

El término "ciclico" de la molécula ciclica tal como se usa en el presente documento se refiere a un estado de una
molécula que es sustancialmente ciclico. Siempre que la molécula pueda desplazarse a lo largo de la molécula lineal,
la molécula ciclica no tiene que tener una estructura ciclica cerrada y puede tener, por ejemplo, una estructura
helicoidal.

Ejemplos de molécula ciclica incluyen polimeros ciclicos tales como poliéter ciclico, poliéster ciclico, y polieteramina
ciclica, y ciclodextrina.

Ejemplos de polimeros ciclicos incluyen éteres corona y derivados de los mismos, calixarenos y derivados de los
mismos, ciclofanos y derivados de los mismos, y criptandos y derivados de los mismos.

La molécula ciclica se selecciona de manera adecuada de acuerdo con el tipo de molécula lineal que se va a utilizar.
Se prefieren las ciclodextrinas tales como a-ciclodextrina, B-ciclodextrina y y-ciclodextrina, porque estan facilmente
disponibles y el tipo de grupos protectores se puede seleccionar entre muchos. Por ejemplo, como se describe mas
adelante, cuando se selecciona el polietilenglicol como la molécula lineal, se prefiere a-ciclodextrina debido a la
estabilidad del complejo de inclusién que se puede obtener.

Cuando se utiliza la ciclodextrina como molécula ciclica, una parte de grupos hidroxi de la ciclodextrina pueden estar
sustituidos con un sustituyente capaz de transmitir la solubilidad del polirotaxanos al mondémero radicalario
polimerizable. Ejemplos de un sustituyente capaz de transmitir la solubilidad incluyen un grupo acetilo, un grupo alquilo
C1-C18, un grupo tritilo, un grupo trimetilsililo, un grupo fenilo, una cadena de poliéster, una cadena de oxietileno, y
una cadena de éster poliacrilico. Cada uno de estos sustituyentes se puede introducir en solitario, o se pueden
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introducir dos 0 mas de estos. Cuando se introducen dos 0 mas sustituyentes, por ejemplo, cuando se introducen una
cadena de oxietileno y una cadena de poliéster, un grupo hidroxi de la ciclodextrina se sustituye en primer lugar con
una cadena de oxietileno, y se introduce una cadena de poliéster desde un grupo hidroxi en un extremo de la cadena
de oxietileno introducida. Ademas, se puede introducir una cadena de policaprolactona (poliéster) mediante la adicion
de un grupo hidroxipropilo a un grupo hidroxi presente en la ciclodextrina y realizando a continuacién una
polimerizacion con apertura de anillo de la e-caprolactona a través de un grupo hidroxi del grupo hidroxipropilo.

Desde el punto de vista de mejorar la solubilidad de polirotaxano en el monémero radicalario polimerizable, la tasa de
introduccion (grado de sustitucion) de los sustituyentes es preferentemente de 10 al 90 % y mas preferentemente de
30 al 70 % con respecto a los grupos hidroxi de la ciclodextrina.

El polirotaxano en la composicion para materiales blandos de la presente invencion contiene al menos una molécula
ciclica que tiene un grupo radicalario polimerizable, y tiene al menos dos grupos radicalarios polimerizables. En
términos de dispersabilidad de tensiones de un material blando que se puede obtener, el polirotaxano tiene
preferentemente al menos dos moléculas ciclicas, teniendo cada una un grupo radicalario polimerizable.

El grupo radicalario polimerizable se puede introducir directamente en un punto de reaccién de la molécula ciclica, por
ejemplo, un grupo hidroxi de la ciclodextrina. Como alternativa, el grupo radicalario polimerizable se puede introducir
en un punto de reaccion final de un sustituyente capaz de transmitir la solubilidad, por ejemplo, un grupo hidroxi en un
extremo de una cadena de policaprolactona formada mediante la adicién de un grupo hidroxipropilo a un grupo hidroxi
de la ciclodextrina, y a continuacion realizando una polimerizaciéon con apertura de anillo de la e-caprolactona a través
del grupo hidroxi del grupo hidroxipropilo para introducir una cadena de policaprolactona (poliéster).

La tasa de introduccién de los grupos radicalarios polimerizables es del 5 % como minimo y preferentemente del 10 %
como minimo. La tasa de introduccion de los grupos radicalarios polimerizables es preferentemente 90 % como
maximo y mas preferentemente 80% como maximo.

Se proporciona una explicacion de cémo calcular la tasa de introduccién de los grupos radicalarios polimerizables en
un caso donde la molécula ciclica es ciclodextrina.

(Caso donde un grupo radicalario polimerizable se introduce directamente en un grupo hidroxi de la ciclodextrina o
caso donde el sustituyente que se introduce previamente en la ciclodextrina para transmitir la solubilidad tiene un
grupo hidroxi)

De conformidad con el documento "JIS K 0070", la cantidad de sustancia A1 (mol) de grupos hidroxi por mol de
polirotaxano antes de introducir los grupos radicalarios polimerizables se obtiene dependiendo del valor de hidroxi del
polirotaxano antes de introducir los grupos radicalarios polimerizables. Andlogamente, la cantidad de sustancia A2
(mol) de grupos hidroxi por mol del polirotaxano después de introducir los grupos radicalarios polimerizables se obtiene
dependiendo del valor de hidroxi del polirotaxano tras la introduccién de los grupos radicalarios polimerizables. Usando
estos valores obtenidos, la tasa de introduccién se puede calcular usando la siguiente ecuacion:

Tasa de introduccion (%) de grupos radicalarios polimerizables = {(Al - A2)/A1} x 100.

(Caso donde el sustituyente previamente introducido en la ciclodextrina para transmitir la solubilidad no tiene ningin
grupo hidroxi)

De conformidad con el documento "JIS K 0070", la cantidad de sustancia A3 (mol) de grupos hidroxi por mol de
polirotaxano antes de introducir los grupos transmisores de solubilidad se obtiene dependiendo del valor de hidroxi del
polirotaxano antes de introducir los grupos transmisores de solubilidad. Analogamente, la cantidad de sustancia A4
(mol) de grupos hidroxi por mol de polirotaxano después de introducir los grupos transmisores de solubilidad se obtiene
dependiendo del valor de hidroxi del polirotaxano tras la introduccion de los grupos transmisores de solubilidad. La
cantidad de sustancia A5 (mol) de grupos hidroxi por mol de polirotaxano después de introducir los grupos radicalarios
polimerizables se obtiene dependiendo del valor de hidroxi del polirotaxano tras la introduccion de los grupos
radicalarios polimerizables. Usando estos valores obtenidos, la tasa de introduccidon se puede calcular usando la
siguiente ecuacion:

Tasa de introduccion (%) de grupos radicalarios polimerizables = {(A4-A5)/A3} x 100.

Cuando el punto de reaccién a partir del cual un sustituyente se introduce no es un grupo hidroxi, tal como el caso
donde la molécula ciclica no es ciclodextrina, la cantidad de sustancia de los grupos reactivos por mol de polirotaxano
se obtiene por un método de medir el nimero de puntos de reaccién (grupos reactivos), en lugar del método de
conformidad con el documento "JIS K 0070". Usando los valores obtenidos, la tasa de introduccion de grupos
radicalarios polimerizables se puede calcular de la misma forma que en el anterior método de calculo.

Ejemplos de grupos radicalarios polimerizables de la molécula ciclica incluyen un grupo (met)acriloilo, un grupo vinilo,
y un grupo maleimida. Los grupos radicalarios polimerizables incluyen preferentemente al menos uno seleccionado
del grupo que consiste en un grupo (met)acriloilo y un grupo vinilo, y mas preferentemente un grupo (met)acriloilo en
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términos de una excelente polimerizabilidad radicalaria.

El término "grupo (met)acriloilo”, como se usa en la presente memoaoria, se refiere a un "grupo acriloilo” y un "grupo
metacriloilo”.

Los grupos radicalarios polimerizables se pueden introducir haciendo reaccionar un grupo reactivo, tal como un grupo
hidroxi de una molécula ciclica antes de introducir los grupos radicalarios polimerizables, con un compuesto que tenga
un grupo funcional reactivo con el grupo reactivo y un grupo radicalario polimerizable.

Ejemplos del compuesto que tiene un grupo radicalario polimerizable y un grupo funcional reactivo con el grupo
reactivo incluyen, cuando un grupo (met)acriloilo se introduce como un grupo radicalario polimerizable, cloruro de
(met)acriloilo, anhidrido de &cido (met)acrilico, isocianato de 2-(met)acriloiloxietilo, (met)acrilato de 2-hidroxietilo,
(met)acrilato de glicidilo, a-metacriloiloxi-y-butirolactona, y B-metacriloiloxi-y-butirolactona.

Cuando un grupo vinilo se introduce como un grupo radicalario polimerizable, los ejemplos incluyen acido p-
vinilbenzoico, p-t-butil estireno, isocianato de 3-isopropenil-a,a-dimetil bencilo, y cloroacetato de vinilo.

Cuando un grupo maleimida se introduce como un grupo radicalario polimerizable, los ejemplos incluyen &cido 3-
maleimidopropidnico, 3-maleimidopropionato de N-succinimidilo, 4-maleimidobutirato de N-succinimidilo, y 6-
maleimidohexanoato de N-succinimidilo.

En términos de disponibilidad y facilidad de reaccién, se prefieren cloruro de (met)acriloilo, etilisocianato de 2-
(met)acriloiloxi, (met)acrilato de glicidilo, isocianato de 3-isopropenil-a,a-dimetil bencilo, y cloroacetato de vinilo.

La tasa de inclusion se refiere a un cociente (en porcentaje) de la cantidad de inclusion real de la molécula ciclica con
respecto a la maxima cantidad de inclusién de la molécula ciclica cuando la molécula lineal se incluye en la molécula
ciclica. La tasa de inclusién es preferentemente del 0,1 % como minimo y del 60 % como méaximo, mas
preferentemente 1 % como minimo y del 50 % como méximo, y ain mas preferentemente del 5 % como minimo y del
40 % como maximo.

La méaxima cantidad de inclusién se determina dependiendo de la longitud de la molécula lineal y del espesor de la
molécula ciclica. Por ejemplo, la maxima cantidad de inclusion en el caso donde la molécula lineal es polietilenglicol y
la molécula ciclica es a-ciclodextrina se ha calculado experimentalmente (véase Macromolecules 1993, 26, 5698-
5703).

La molécula lineal no esta especialmente limitada siempre que se pueda incluir en la cavidad de una molécula ciclica
de una forma ensartada. Ejemplos de los mismos incluyen poli(alcohol vinilico), polivinilpirrolidona, poli(acido
metacrilico), resinas de celulosa (por ejemplo, carboximetilcelulosa, hidroxietilcelulosa, hidroxipropilcelulosa),
poliacrilamida, 6xido de polietileno, polietilenglicol, polipropilenglicol, resinas de polivinilacetal, polivinil metil éter,
poliamina, polietilenimina, caseina, gelatina, almidén, y/o copolimeros de los mismos, resinas de poliolefina tales como
polietileno, polipropileno, y resinas copoliméricas con otros monémeros olefinicos, resinas de poliéster, resinas de
poli(cloruro de vinilo), resinas de poliestireno tales como poliestireno y copolimeros de acrilonitrilo-estireno, resinas
acrilicas tales como poli(metacrilato de metilo), copolimeros de (met)acrilato, y resina de copolimero de acrilonitrilo-
acrilato de metilo, resinas de policarbonato, resinas de poliuretano, resina de copolimero de cloruro de vinilo-acetato
de vinilo, resina de polivinilbutiral, y derivados o productos modificados de los mismos, poliisobutileno,
politetrahidrofurano, polianilina, copolimeros de acrilonitrilo-butadienoestireno (resina ABS), poliamidas, tales como
nailon, poliimidas, polidienos tales como poliisopreno y polibutadieno, polisiloxanos tales como polidimetilsiloxano,
polisulfonas, poliiminas, poli(anhidrido acético), poliureas, polisulfuros, polifosfacenos, policetonas, polifenilenos,
polihaloolefinas, y derivados de los mismos. Entre estos, se prefieren polietilenglicol, poliisopreno, poliisobutileno,
polibutadieno, polipropilenglicol, politetrahidrofurano, polidimetil siloxano, polietileno, polipropileno, poli(alcohol
vinilico), y polivinil metil éter. Son mas preferidos polietilenglicol, polipropilenglicol, politetrahidrofurano, polidimetil
siloxano, polietileno, y polipropileno. Atin mas preferido es polietilenglicol.

El término "(met)acrilo", como se usa en la presente memoria, se refiere a "acrilo" y "metacrilo”.

La molécula lineal tiene un peso molecular promedio en masa de preferiblemente 3000 como minimo y de 300000
como maximo. Cuando la molécula lineal tiene un peso molecular promedio en masa de 3000 o mas, la molécula
ciclica se puede desplazar mejor a lo largo de la molécula lineal, de manera que el material blando obtenible tiene una
excelente propiedad de relajacion de tensiones. Cuando la molécula lineal tiene un peso molecular promedio en masa
de 300000 o menos, el polirotaxano tiene solubilidad suficiente en un monémero radicalario polimerizable. La molécula
lineal tiene un peso molecular promedio en masa mas preferentemente de 5000 como minimo y de 100000 como
maximo, y aun mas preferentemente de 10000 como minimo y de 50000 como maximo.

El peso molecular promedio en masa utilizado en el presente documento es un valor equivalente de propilenglicol
basado en la medicién por cromatografia de exclusién molecular (CEM). Una columna utilizada en la determinacion
del peso molecular promedio en masa equivalente de polietilenglicol por CEM es, por ejemplo, TSKgel SuperAWM-H
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(producida por TOSOH CORPORATION).

El peso molecular promedio en masa de una molécula distinta de la molécula lineal es, salvo que se especifique otra
cosa, un valor equivalente de poliestireno basado en la medicién por CEM. Una columna utilizada en la determinacion
del peso molecular promedio en masa equivalente de poliestireno por CEM es, por ejemplo, TSKgel SuperHM-M
(producida por TOSOH CORPORATION).

El polirotaxano utilizado en la composicién para materiales blandos de la presente invencion preferentemente incluye
polietilenglicol como molécula lineal y una molécula derivada de o-ciclodextrina como molécula ciclica.

Los grupos protectores se colocan en ambos extremos de la molécula lineal incluida en la molécula ciclica para evitar
la separacion de la molécula ciclica. El método para proteger ambos extremos de la molécula lineal con grupos
protectores puede ser un método conocido convencionalmente (por ejemplo, el método divulgado en el documento
JP-A 2005-154675).

Ejemplos de grupos protectores incluyen grupos dinitrofenilo, ciclodextrinas, grupos adamantano, grupos tritilo,
fluoresceinas, silsesquioxanos, pirenos, antracenos, y cadenas principales o cadenas secundarias de polimeros que
tengan un peso molecular promedio en masa de 1000 a 1000000.

Entre estos, se prefieren los grupos dinitrofenilo, ciclodextrinas, grupos adamantano, grupos tritilo, fluoresceinas,
silsesquioxanos, y pirenos, y son mas preferidos los grupos adamantano y los grupos tritilo.

Ejemplos de polimeros que tienen un peso molecular promedio en masa de 1000 a 1000000 incluyen poliamida,
poliimida, poliuretano, polidimetil siloxano, y ésteres poliacrilicos.

En el polirotaxano pueden estar presentes dos 0 mas grupos protectores.

La cantidad de polirotaxano en la composicidon para materiales blandos de la presente invencion es preferentemente
del 0,2 % en masa como minimo y del 30 % en masa como méaximo. Cuando la cantidad del polirotaxano es del 0,2 %
en masa o mas, el material blando obtenible tiene una resistencia excelente. Cuando la cantidad del polirotaxano es
del 30 % en masa o menos, el material blando obtenible tiene una excelente flexibilidad y elongacion de rotura. La
cantidad de polirotaxano en la composicion para materiales blandos de la presente invencion es mas preferentemente
del 0,5 % en masa como minimo y del 20 % en masa como maximo.

La composicion para materiales blandos de la presente invencién contiene un monémero radicalario polimerizable.

Ejemplos del mondémero radicalario polimerizable incluyen mondmeros de estireno, compuestos de vinilo, acido
(met)acrilico, y ésteres (met)acrilicos. En particular, la composicion preferentemente contiene un monémero radicalario
polimerizable con una funcién (monofuncional) que tiene un grupo radicalario polimerizable en una molécula para que
la propiedad de relajacion de tensiones se transmita suficientemente a un material blando obtenible. Por ejemplo, si
se utiliza un monoémero radicalario polimerizable polifuncional tal como un (met)acrilato polifuncional, estan presentes
gran cantidad de puntos de reticulacion, y el efecto de transmitir una dispersibilidad de tensiones a un material blando
obtenible puede no realizarse de manera suficiente.

Ejemplos de mondémero de estireno incluyen estireno, a-metilestireno, 2,4-dimetilestireno, a-etilestireno, a-
butilestireno, a-hexilestireno, 4-cloroestireno, 3-cloroestireno, 4-bromoestireno, 4-nitroestireno, 4-metoxiestireno, y
vinil tolueno.

Ejemplos del compuesto de vinilo incluyen ciclohexeno, 4-vinilciclohexeno, y 5-vinilbiciclo[2,2,1]hept-2-eno.

Ejemplos de ésteres (met)acrilicos de una funcion (monofuncionales) incluyen (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de
etilo, (met)acrilato de n-propilo, (met)acrilato de isopropilo, (met)acrilato de n-butilo, (met)acrilato de sec-butilo,
(met)acrilato de terc-butilo, (met)acrilato de 2-metilbutilo, (met)acrilato de 2-etilbutilo, (met)acrilato de 3-metilbutilo,
(met)acrilato de 1,3-dimetilbutilo, (met)acrilato de pentilo, (met)acrilato de hexilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo,
(met)acrilato de heptilo, (met)acrilato de octilo, acrilato de 2-metoxietilo, acrilato de 2-etoxietilo, acrilato de 3-
etoxipropilo, acrilato de 2-etoxibutilo, acrilato de 3-etoxibutilo, (met)acrilato de dimetil aminoetilo, (met)acrilato de
hidroxietilo, (met)acrilato de hidroxipropilo, (met)acrilato de hidroxibutilo, acrilato de etil-a-(hidroximetilo), acrilato de
metil-a-(hidroximetilo), (met)acrilato de fenilo, (met)acrilato de bencilo, (met)acrilato de feniletilo, N,N-dimetil
(met)acrilamida, y N,N-dietil (met)acrilamida.

Ejemplos de ésteres (met)acrilicos de dos o mas funciones (bifuncionales o superior) incluyen di(met)acrilato de
etilenglicol, di(met)acrilato de dietilenglicol, di(met)acrilato de trietilenglicol, di(met)acrilato de tetraetilenglicol,
di(met)acrilato de propilenglicol, di(met)acrilato de dipropilenglicol, di(met)acrilato de tripropilenglicol, di(met)acrilato
de 1,3-butanodiol, di(met)acrilato de 1,4-butanodiol, di(met)acrilato de 1,5-pentanodiol, di(met)acrilato de 1,6-
hexanodiol, di(met)acrilato de neopentilglicol, sulfuro de bis(4-metacriloilo tiofenilo), sulfuro de bis(2-metacriloilo
tioetilo), N,N’-metilenbisacrilamida, trilmet)acrilato de trimetilolpropano, trilmet)acrilato de pentaeritritol,
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tetra(met)acrilato de pentaeritritol, penta(met)acrilato de dipentaeritritol y hexa(met)acrilato de dipentaeritritol.

Siempre que se puede transmitir suficientes flexibilidad, elongacién y resistencia a un material blando obtenible, son
preferidos acido (met)acrilico, y ésteres (met)acrilicos, y son mas preferidos acido (met)acrilico, y ésteres (met)acrilico
de una funcién (monofuncionales). Ain mas preferidos son acido (met)acrilico, (met)acrilato de metilo, (met)acrilato
de etilo, (met)acrilato de n-propilo, (met)acrilato de isopropilo, (met)acrilato de n-butilo, (met)acrilato de sec-butilo,
(met)acrilato de terc-butilo, (met)acrilato de 2-metilbutilo, (met)acrilato de 2-etilbutilo, (met)acrilato de 3-metilbutilo,
(met)acrilato de 1,3-dimetilbutilo, (met)acrilato de pentilo, (met)acrilato de hexilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo,
(met)acrilato de heptilo, (met)acrilato de octilo, acrilato de 2-metoxietilo, acrilato de 2-etoxietilo, acrilato de 3-
etoxipropilo, acrilato de 2-etoxibutilo, acrilato de 3-etoxibutilo, (met)acrilato de dimetilaminoetilo, (met)acrilato de
hidroxietilo, (met)acrilato de hidroxipropilo, (met)acrilato de hidroxibutilo, acrilato de etil-a-(hidroximetilo) y acrilato de
metil-a-(hidroximetilo). Son especialmente preferidos (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de n-
butilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de 2-metoxietilo, (met)acrilato de hidroxietilo y (met)acrilato de hidroxibutilo.

Cada uno de estos mondémeros radicalarios polimerizables se pueden usar solos, o dos 0 mas de estos se pueden
usar en combinacion.

El término "n funcional (n es un nimero natural)”, como se usa en el presente documento, se refiere a una posesion
de n grupos radicalarios polimerizables en una molécula.

En el caso de utilizar dos o mas tipos de mondémeros radicalarios polimerizables, la relacion entre mondmeros
radicalarios polimerizables se puede determinar adecuadamente en funcion de las propiedades deseadas a transmitir
a un material blando.

La cantidad del monémero radicalario polimerizable es preferentemente del 35 % en masa como minimo y del 99,8 %
en masa como maximo basado en la cantidad de la composicion completa para materiales blandos de la presente
invencion. Cuando la cantidad del mondmero radicalario polimerizable estd comprendida en el intervalo anterior, un
material blando obtenible tiene excelente flexibilidad, elongacion de rotura y resistencia. La cantidad del monémero
radicalario polimerizable basada en la cantidad de la composiciébn completa para materiales blandos de la presente
invencion es mas preferentemente del 40 % en masa como minimo y del 99,5 % en masa como maximo.

La relacién (en masa) entre la cantidad del polirotaxano y la cantidad del monémero radicalario polimerizable en la
composicion para materiales blandos de la presente invencién es preferentemente (polirotaxano):(monémero
radicalario polimerizable) = 0,5:99,5 a 40:60. Cuando la relacion del polirotaxano es 0,5 o mas, el material blando
obtenible tiene una resistencia excelente. Cuando la relacion del polirotaxano es menos de 40, el material blando
obtenible tiene una excelente flexibilidad y elongacion de rotura. La relacion del polirotaxano es més preferentemente
30 como maximo y aun mas preferentemente 20 como maximo.

La composicién para materiales blandos de la presente invencion preferentemente contiene un iniciador de la
polimerizacion radicalaria.

Ejemplos del iniciador de la polimerizacion radicalaria incluyen iniciadores de la polimerizacién radicalaria térmica que
generan radicales por calor e iniciadores de la polimerizacion fotorradicalaria que generan radicales por luz. En la
produccién de una pelicula gruesa de material blando usando la composicion para materiales blandos de la presente
invencién, se utiliza preferentemente un iniciador de la polimerizacién radicalaria térmica debido a que la
fotopolimerizacién puede producir un fallo de curado o un retraso en el curado en una pieza profunda.

Ejemplos del iniciador de la polimerizacion radicalaria térmica incluyen: azocompuestos, tales como 2,2'-
azobisisobutironitrilo, 2,2’-azobis(2-metilbutironitrilo), 2,2’-azobisisovaleronitrilo, 2,2’-azobis(2,4-dimetil valeronitrilo), y
1,1’-azobis(ciclohexano-1-carbonitrilo); y peroxicompuestos tales como peréxido de metil etil cetona, perdxido de metil
isobutil cetona, peroxido de ciclohexanona, peréxido de benzoilo, peroxido de lauroilo y peréxido de 2,4-dicloro
benzoilo.

Ejemplos del fotoiniciador de la polimerizacién radicalaria incluyen p-isopropil-a-hidroxiisobutilfenona, a-
hidroxiisobutilfenona, 2,2-dimetoxi-2-fenilo acetofenona, 4’-metiltio-2,2-dimetil-2-morfolinoacetofenona, benzoin
isobutil éter, clorotioxantona, 6xido de 2,4,6-trimetilbenzoil difenilfosfina, y 6xido de bis(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfina.

Cada uno de estos iniciadores de la polimerizacion radicalaria se pueden usar solos, 0 dos 0 mas de estos se pueden
usar en combinacion.

Estos iniciadores de la polimerizacién radicalaria se pueden seleccionar de manera adecuada y utilizarse de acuerdo
con el tipo del monémero radicalario polimerizable a utilizar, siempre que la solubilidad del mismo en el monémero
radicalario polimerizable esté dentro del intervalo permisible.

La cantidad del iniciador de la polimerizacion radicalaria se ajusta adecuadamente de acuerdo con la actividad del
mondmero radicalario polimerizable y del iniciador de la polimerizacion radicalaria. De manera habitual, la cantidad es
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preferentemente de 0,001 moles como minimo y de 1 mol como maximo basado en 100 moles del total de los grupos
radicalarios polimerizables de las moléculas ciclicas en el polirotaxano y los grupos radicalarios polimerizables del
monomero radicalario polimerizable. Cuando la cantidad del iniciador de la polimerizacién radicalaria es de
0,001 moles o mas, la polimerizacién radicalaria puede proceder lo suficiente. Cuando la cantidad del iniciador de la
polimerizacion radicalaria es 1 mol o menos, el material blando obtenible tiene una resistencia excelente. La cantidad
del iniciador de la polimerizacién radicalaria es mas preferentemente de 0,01 moles como minimo y de 0,8 moles como
maximo, y aun mas preferentemente de 0,05 moles como minimo y de 0,5 mol como maximo.

La composicion para materiales blandos de la presente invencion puede contener un plastificante con el objetivo de
ajustar la flexibilidad o el moédulo de elasticidad de un material blando obtenible segin se desee.

Ejemplos de plastificante incluyen derivados del acido ftélico (por ejemplo, ftalato de dimetilo, ftalato de dietilo, ftalato
de di-n-butilo, ftalato de di-(2-etilhexilo), ftalato de diheptilo, ftalato de diisodecilo, ftalato de di-n-octilo, ftalato de
diisononilo, ftalato de ditridecilo, ftalato de octildecilo, ftalato de butil bencilo, ftalato de diciclohexilo), derivados de
acido isoftalico por ejemplo, isoftalato de dimetilo), derivados de &cido tetrahidroftalico (por ejemplo, di-(2-
etilhexil)tetrahidroftalato), derivados de acido adipico (por ejemplo, adipato de dimetilo, adipato de dibutilo, adipato de
di-n-hexilo, adipato de di-(2-etilhexilo), adipato de isononilo, adipato de diisodecilo, adipato de dibutildiglicol), derivados
de &cido azelaico (por ejemplo, azelato de di-2-etilhexilo), derivados de acido sebacico (por ejemplo, sebacato de
dibutilo), derivados de &cido dodecanodioico, derivados de &cido maleico (por ejemplo, maleato de dibutilo, maleato
de di-2-etilhexilo), derivados de acido fumarico (por ejemplo, fumarato de dibutilo), derivados de acido trimelitico (por
ejemplo, trimelitato de tris-2-etilhexilo), derivados de acido piromelitico, derivados de &cido citrico (por ejemplo, citrato
de trietilo), derivados de &cido itaconico, derivados de &cido oleico, derivados de acido ricinoleico, derivados de acido
estearico, otros derivados de acido graso, derivados de acido sulfénico, derivados de &cido fosférico, derivados de
acido glutérico, los plastificantes de poliéster que son polimeros de acidos dibasicos (por ejemplo, acido adipico, acido
azelaico, &cido ftalico) y glicoles y alcoholes monovalentes, derivados de glicol, derivados de glicerina, derivados de
parafina (por ejemplo, parafina clorada), plastificantes de tipo para la polimerizacién de poliéster derivados de epoxi,
plastificantes de tipo para la polimerizacion de poliéter, y derivados de carbonato (por ejemplo, carbonato de etileno,
carbonato de propileno). En particular, son preferidos los que tienen una compatibilidad favorable con el polirotaxano,
el mondmero radicalario polimerizable, y polimeros de los mismos. Son més preferidos los plastificantes de baja
volatilidad que tienen baja pérdida por calentamiento, incluidos los derivados de é&cido adipico, derivados de &cido
ftalico, derivados de &cido glutarico, derivados de &cido trimelitico, derivados de acido piromelitico, derivados de acido
citrico, plastificantes de poliéster, derivados de glicerina, plastificantes de tipo para la polimerizacion de poliéster
derivados de epoxi, plastificantes de tipo para la polimerizacién de poliéter.

Cada uno de estos plastificantes se pueden usar solos, o dos 0 méas de estos se pueden usar en combinacion.

La cantidad del plastificante es preferentemente menos de 100 partes en masa, y mas preferentemente menos de 50
partes en masa basado 100 partes en masa del mondmero radicalario polimerizable.

La composicién para materiales blandos de la presente invencion puede contener un inhibidor de la polimerizacion
con el objetivo de garantizar la estabilidad.

Ejemplos de inhibidor de la polimerizacion incluyen 4-metoxifenol, 2,6-di-t-butil-4-metilfenol (BHT), 6-t-butil-2,4-
dimetilfenol, 4,4'-tiobis-(6-t-butil-3-metilfenol), y 2,2’-metilenobis-(4-metil-6-t-butilfenol).

Cada uno de estos inhibidores de la polimerizacion radicalaria se pueden usar solos, 0 dos 0 mas de estos se pueden
usar en combinacion.

La cantidad del inhibidor de la polimerizacion es preferentemente 0,2 partes en masa como maximo basado en 100
partes en masa del total del polirotaxano y del monémero radicalario polimerizable. Cuando la cantidad del inhibidor
de la polimerizacion es de 0,2 partes en masa 0 menos, la reaccion de polimerizacion radicalaria puede proceder bien
sin quedar inhibida. La cantidad del inhibidor de la polimerizacion es mas preferentemente 0,1 partes en masa como
maximo.

Preferentemente, la composicion para materiales blandos de la presente invencion no contiene un disolvente ya que
la composicién que contiene un disolvente puede necesitar una etapa de secado para la produccién de un material
blando, o tiene problemas para formar una pelicula gruesa y problemas para moldear la misma. La composicion, sin
embargo, puede contener un disolvente con el objetivo de mejorar la trabajabilidad.

Ejemplos del disolvente incluyen alcoholes (por ejemplo, metanol, etanol, isopropanol, butanol, tetrafluoropropanol),
hidrocarburos halogenados (por ejemplo, cloroformo, diclorometano), glicoles (por ejemplo, etilenglicol, 1,2-
propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, dietilenglicol), cetonas (por ejemplo, acetona, metiletilicetona, metil
isobutil cetona, ciclopentanona, ciclohexanona, 2-heptanona, 3-heptanona, 3-octanona), ésteres (por ejemplo, acetato
de etilo, 2-hidroxipropionato de etilo, 3-metil-3-metoxipropionato de n-butilo, propionato de 3-metoxietilo, propionato
de 3-etoximetilo, propionato de 3-etoxietilo, acetato de n-butilo, acetato de isobutilo, formiato de n-amilo, acetato de
isoamilo, propionato de n-butilo, butirato de etilo, butirato de isopropilo, butirato de n-butilo, piruvato de etilo, y-
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butirolactona, lactato de etilo), éteres (por ejemplo, éter dietilico, ciclopentil metil éter, tetrahidrofurano), compuestos
aromaticos (por ejemplo, tolueno, xileno, monoclorobenceno, diclorobenceno), hidrocarburos (por ejemplo, n-pentano,
ciclopentano, n-hexano, ciclohexano, n-heptano, cicloheptano), lactamas (por ejemplo, 2-pirrolidona, N-metil-2-
pirrolidona, e-caprolactama), éteres de glicol (por ejemplo, acetato de éter monometilico de etilenglicol, dietilenglicol
monometil éter, dietilenglicol dimetil éter, dietilenglicol monoetil éter, acetato de mono-n-butil éter de dietilenglicol,
acetato de monometil éter de propilenglicol, acetato de monoetil éter de propilenglicol, acetonitrilo, sulfolano,
dimetilsulfoxido, y N,N-dimetilformamida.

La composicion para materiales blandos de la presente invencion puede contener de forma adecuada un agente de
curado, un catalizador de curado, un agente de reticulacion, un agente de acoplamiento, un agente nivelador, un
lubricante, un agente antiestatico, un antioxidante, un estabilizante de la luz, un estabilizador de calor, un agente
anticolorante, un desactivador de metales, un material ignifugo, una carga, un colorante, un material fotocatalizador,
un inhibidor del 6xido, un agente repelente del agua, un material conductor, un agente antibloqueante, un ablandador,
un agente de liberacién del molde, un antiespumante, un abrillantador fluorescente, un agente de azulado, y un agente
de transferencia de cadena, siempre que no perjudiquen el objetivo de la presente invencion.

En un método ilustrativo de producir la composicién para materiales blandos de la presente invencion, un recipiente
cuyo contenido puede agitarse se llena con el polirotaxano y el monémero radicalario polimerizable y, si es necesario,
aditivos tales como un plastificante, y la mezcla se agita para su disolucion.

En la composicién para materiales blandos de la presente invencion, el polirotaxano y el mondmero radicalario
polimerizable pueden estar parcialmente polimerizados. En otras palabras, En la produccién de un material blando
usando la composicidon para materiales blandos de la presente invencion, si la viscosidad de la composiciéon para
materiales blandos debe aumentarse con el fin de la mejorar la trabajabilidad o por motivos similares, el polirotaxano
y el mondmero radicalario polimerizable se pueden polimerizar hasta conseguir la viscosidad deseada
(prepolimerizacion). Cuando la prepolimerizacion se preforma, la reaccion de polimerizacion preferentemente se
detiene mediante la adicion de un inhibidor de la polimerizacion una vez que se consigue la viscosidad deseada.
Cuando la composicion para materiales blandos usada en la produccion de un material blando es una composicion
sometida previamente a una prepolimerizacién que se detiene por la adicién de un inhibidor de la polimerizacion, se
afiade preferentemente un iniciador de la polimerizacion radicalaria. Como el iniciador de la polimerizacion radicalaria
utilizado en este caso, entre los descritos anteriormente se prefiere un compuesto de peroxido.

De esta forma, la composicion para materiales blandos de la presente invencion obtenida se polimeriza para producir
un material blando. El material blando producido usando la composicion para materiales blandos de la presente
invencion también esta abarcado por la presente invencion.

El material blando de la presente invencion se puede producir de la siguiente forma. La composicion para materiales
blandos de la presente invencion obtenida, tras desaireacion o desespumacion, se rellena en una estructura de moldeo
de una forma predeterminada. La composicion de polimeriza térmicamente por calentamiento o fotopolimerizacion por
exposicion a la luz mientras se mantiene en un estado sin contacto con el aire (oxigeno), de forma que se produce el
material blando.

El método para desairear o desespumar la composicion para materiales blandos de la presente invencion no esta
especialmente limitado, siempre que se pueda eliminar suficientemente el oxigeno disuelto en la composicion para
materiales blandos. Por ejemplo, se puede emplear un método convencionalmente conocido, tal como burbujeo de
gas inerte (por ejemplo, nitrégeno, argdn), desaireacién por vacio/descompresion, desaireacion ultrasénica,
desaireacion por membrana de fibra hueca, y una combinacién de estos.

Cuando el material blando de la presente invenciéon se produce mediante polimerizacién térmica, se puede emplear
un método en el que la composicion para materiales blandos de la presente invencion tras desaireacién o
desespumacion se rellena en una estructura de moldeo de forma predeterminada y después se calienta de forma que
se produce la reaccion de polimerizacion.

La temperatura de polimerizacion y el tiempo de polimerizacion de la reaccion de polimerizacion térmica dependen del
tipo y de la proporcion del monémero radicalario polimerizable a utilizar y el tipo y la cantidad de iniciador de la
polimerizaciéon radicalaria térmica, si se utiliza. De manera habitual, la temperatura de polimerizacién es
preferentemente de 0 a 180 °C y mas preferentemente de 20 a 150 °C. El tiempo de polimerizacion es preferentemente
de 0,2 a 50 horas y mas preferentemente de 1 a 24 horas.

Cuando el material blando de la presente invencién se produce mediante fotopolimerizacion, la composicion para
materiales blandos de la presente invencién, que contiene el iniciador de la polimerizacion fotorradicalaria, se desairea
0 se desespuma, se rellena en una estructura de moldeo de una forma predeterminada, y después se expone a la luz
de manera que se produce la reaccién de polimerizacién.

Ejemplos de la fuente de luz utilizada en la reaccion de fotopolimerizacion incluyen una lampara de mercurio de presién
baja, una lampara de mercurio de presién alta, una lampara de mercurio de presion ultra alta, una lampara de
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hidrégeno, una lampara de deuterio, una lampara de halégeno, un laser excimer, un laser de nitrégeno y un laser de
helio-cadmio.

La cantidad acumulada de luz irradiada depende del tipo y de la proporciéon del monémero radicalario polimerizable a
utilizar, del tipo y cantidad del iniciador de la polimerizacién fotorradicalaria, y de la forma del cuerpo moldeado. De
manera habitual, la cantidad acumulada de luz irradiada es preferentemente de 0,01 a 500 J/cm? y mas
preferentemente de 0,1 a 100 J/cm?.

Después de la polimerizacion, el producto polimerizado se extrae de la estructura de moldeo. El material blando de la
presente invencidn queda asi preparado.

El material blando de la presente invencion esta hecho de polimeros radicalarios que se forman con la ayuda del
polirotaxano que sirve como agente de reticulacion, y que tienen una "elevada resistencia a la rotura”, "elevada
elongacién de rotura", y una "elevada propiedad de relajacion de tensiones". Estas propiedades se transmiten
dificilmente a un polimero radicalario producido usando un agente de reticulacion convencional que se utiliza para
reticular un monémero radicalario polimerizable. Debido a estas propiedades, el material blando de la presente
invencion se utiliza favorablemente para materiales de suela de zapatos, materiales amortiguadores o materiales de
absorcidon de impactos en cascos y protectores, materiales de tope, materiales de proteccion contra vibraciones,
materiales fonoaislantes, materiales de fibra, adhesivos Opticos, materiales para capas de relajacion, cargas para
lechos, cimentacién, materiales de apdsito para heridas, mantas protectoras, y materiales de recubrimiento.

- Efectos ventajosos de la invencion

La presente invencién puede proporcionar una composicion para materiales blandos, lo que permite la produccién de
un material blando de excelente transparencia, una propiedad de relajacién de tensiones, y resistencia, y que tiene
una propiedad de alargamiento que no disminuye mucho ni siquiera a temperaturas elevadas. La presente invencién
puede proporcionar ademas un material blando producido usando la composicion para materiales blandos.

Breve descripcion de los dibujos

Las Fig. 1 son, cada uno de ellos, diagramas esquematicos que ilustran una estructura ilustrativa de un material blando
producido usando la composicidn para materiales blandos de la presente invencion.

Descripcion de las realizaciones

La presente invencion se describe especificamente en lo sucesivo con referencia a, aunque no de forma limitativa, los
ejemplos. Debe indicarse que el polirotaxano utilizado en los ejemplos de produccion se preparé de acuerdo con el
método descrito en la Bibliografia de patentes 1.

(Ejemplo de produccion 1)

El polirotaxano (tasa de inclusion de la molécula ciclica: 25 %) preparado tenia polietilenglicol (peso molecular
promedio en masa: 35000) como molécula lineal, a-ciclodextrina (grado de sustitucion de grupo hidroxipropilo: 49 %,
grado de polimerizacién de la policaprolactona: 4,1) que se habia sometido previamente a la introduccién de un grupo
hidroxipropilo seguido de polimerizaciéon de injerto de la e-caprolactona, como molécula ciclica, y un grupo
adamantanoamina como grupo protector. El polirotaxano se disolvié en xileno para preparar 300 g de una solucion al
35 % en masa. A la solucién, se afladieron 60 mg de 4-metoxifenol como inhibidor de la polimerizacién. La mezcla se
agité a temperatura ambiente hasta que el 4-metoxifenol quedé completamente disuelto en la anterior. A la solucion,
se afiadieron 19,1 g de isocianato de 2-metacriloiloxietilo. Después de agitar durante 30 minutos, la mezcla se calenté
a 60 °C y se dejo reaccionar durante 4 horas. La solucion de reaccion obtenida se enfrio a temperatura ambiente y se
afadio a una gran cantidad de metanol. La mezcla se agité y el precipitado resultante se capturd por centrifugacion.
El precipitado obtenido se disolvié en una gran cantidad de acetona y después se afiadié a una gran cantidad de
metanol. La mezcla se agitd6 durante la segunda precipitacion, y el precipitado se capturé por centrifugacion. El
precipitado obtenido se sec6 para dar 117,9 g de polirotaxano (PR-1) que tenia un grupo metacriloiloxi etil carbamoilo
como grupo (met)acriloilo que es un grupo radicalario polimerizable a una molécula ciclica y que tiene dos o mas
grupos radicalarios polimerizables. La tasa de introduccién de los grupos radicalarios polimerizables en el polirotaxano
obtenido (PR-1) se calculd por el método de célculo descrito anteriormente. Como resultado, la tasa de introduccion
del grupo metacriloiloxi etil carbamoilo (grupo radicalario polimerizable) en el polirotaxano (PR-1) fue del 79 %.

(Ejemplo de produccion 2)

El polirotaxano (PR-2) (106,2 g) que tiene un grupo metacriloiloxi etil carbamoilo como grupo (met)acriloilo que es un
grupo radicalario polimerizable a una molécula ciclica y que tiene dos o méas grupos radicalarios polimerizables se
obtuvo de la misma forma que en el Ejemplo de produccién 1, salvo que la cantidad de isocianato de 2-
metacriloiloxietilo se cambié a 7,2 g. La tasa de introduccién de los grupos radicalarios polimerizables en el
polirotaxano obtenido (PR-2) se calculé de la misma forma que en el Ejemplo de producciéon 1. Como resultado, la
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tasa de introduccion del grupo metacriloiloxi etil carbamoilo (grupo radicalario polimerizable) en el polirotaxano (PR-2)
fue del 30 %.

(Ejemplo de produccion 3)

El polirotaxano (PR-3) (101,8 g) que tiene un grupo metacriloiloxi etil carbamoilo como grupo (met)acriloilo que es un
grupo radicalario polimerizable a una molécula ciclica y que tiene dos o méas grupos radicalarios polimerizables se
obtuvo de la misma forma que en el Ejemplo de produccién 1, salvo que la cantidad de isocianato de 2-
metacriloiloxietilo se cambié a 2,4 g. La tasa de introducciéon de los grupos radicalarios polimerizables en el
polirotaxano obtenido (PR-3) se calculé de la misma forma que en el Ejemplo de produccion 1. Como resultado, la
tasa de introduccién del grupo metacriloiloxi etil carbamoilo (grupo radicalario polimerizable) en el polirotaxano (PR-3)
fue del 11 %.

(Ejemplo de produccion 4)

El polirotaxano (tasa de inclusion de la molécula ciclica: 25 %) preparado tenia polietilenglicol (peso molecular
promedio en masa: 35000) como molécula lineal, a-ciclodextrina (grado de sustitucion de grupo hidroxipropilo: 49 %,
grado de polimerizacion de la policaprolactona: 4,1) que se habia sometido previamente a la introduccion de un grupo
hidroxipropilo seguido de polimerizacién de injerto de la e-caprolactona, como molécula ciclica, y un grupo
adamantanoamina como grupo protector. El polirotaxano se disolvié en xileno para preparar 300 g de una solucién al
35 % en masa. La solucién se afiadié a una gran cantidad de metanol. La mezcla se agitd y un precipitado se capturd
por centrifugacion. El precipitado obtenido se disolvié en una gran cantidad de acetona y la solucién resultantes se
afiadio a una gran cantidad de metanol. La mezcla se agité durante la segunda precipitacion, y el precipitado se capturd
por centrifugacion. El precipitado obtenido se secO para dar 99,8 g de polirotaxano (PR-4) que no tenia grupo
radicalario polimerizable.

(Ejemplos 1 a 16, Ejemplos comparativos 1 a 18)

Un frasco de muestras de 30 ml provisto de agitador se llen6é con materiales de acuerdo con la formulacién mostrada
en las Tablas 1 y 2. La mezcla se agitd a 25 °C durante una hora para dar una solucion homogénea. A la solucién
obtenida, se afiadi6 2,2’-azobisisobutilonitrilo como iniciador de la polimerizacion. La mezcla se agit6 a 25 °C durante
30 minutos y después se sometid a tratamiento mediante ultrasonidos durante 3 minutos para dar una composicion
para materiales blandos. La composicion para materiales blandos obtenida se desaired lo suficiente y se introdujo en
un molde de vidrio que tenia un diametro de 80 mm y un espesor de 2 mm. La composicion se calentd a 60 °C durante
10 horas para completar la reaccion de polimerizacion, y se liber6é del molde. De esta forma se obtuvo un material
blando.

En las Tablas 1 y 2, "MMA" significa metacrilato de metilo (producido por KANTO CHEMICAL CO., INC.), "2-EHA"
significa acrilato de 2-etilhexilo (producido por Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.), "BA" significa acrilato de n-butilo
(producido por Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.), "EA" significa acrilato de etilo (producido por Tokyo Chemical
Industry Co., Ltd.), "MEA" significa acrilato de 2-metoxietilo (producido por Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.),
"TEGDMA" significa dimetacrilato de trietilenglicol (producido por Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.), "TMPTA"
significa triacrilato de trimetilol propano (producido por SHIN-NAKAMURA CHEMICAL CO., LTD.), "MBAA" significa
N,N’-metilenobisacrilamida (producida por Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.), "ATBC" significa citrato de tributil etilo
(producido por Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.), y "AIBN" significa 2,2'-azobisisobutilonitrilo (producido por Wako
Pure Chemical Industries, Ltd).

[Tabla 1]
. . . Monomero radicalario Plastificante Iniciador de la
Polirotaxano que tiene (_jos 0 mas polimerizable (g) (9) polimerizacion (mg)

grupos radicalarios >

polimerizables (g) MMA EH’ A | BA | EA | MEA ATBC AIBN
EJeTpIO PR-1 0,0892 4,00 6,00 | - | - - 1,784 22,4
Ejer;plo PR-1 0,2050 400601 - | - | - 1,784 22,5
Ejegﬂplo PR-1 0,4171 401|600 | - | - | - 1,784 22,3
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(continuacién)

. . , Monoémero radicalario Plastificante Iniciador de la
Polirotaxano que tiene (_jos 0 mas polimerizable (g) (9) polimerizacién (mg)
grupos radicalarios >
polimerizables (g) MMA EH’ A | BA | EA | MEA ATBC AIBN
EJeTpIO PR-1 0,6183 400|600 | - | - | - 1,784 22,6
Elegmlo PR-2 0,0892 4,00 | 6,00 | - - - 1,784 22,4
EJergplo PR-2 0,6181 400|600 | - | - | - 1,784 22,2
EJer;plo PR-3 0,6180 4,00 | 6,00 | - - - 1,784 22,4
Elegmlo PR-1 0,0891 4,00 | 6,00 | - | - | - - 224
Elegmlo PR-1 0,2053 400|601 | - | - | - - 223
Elefg)plo PR-2 0,0892 4,00 | 6,00 | - | - | - - 224
Eleﬂplo PR-3 0,6182 400|602 | - | - | - - 225
Ejeln;plo PR-1 0,0891 2,00 (800 | - | - | - 1,784 19.8
Ejeln;)plo PR-1 0,2051 201800 - | - | - 1,784 19.6
Elel"jlp'o PR-1 0,0892 400 | - [600] - | - 1,784 26,5
Elel";p'o PR-1 0,2051 401 | - [600| - | - 1,784 26,5
Ejeféplo PR-1 0,0892 - - - |402]600| 1784 26,6
[Tabla 2]
Monomero radicalario Plastificante Iniciador de la
Agente de reticulacion polimerizable (g) @ polimerizacion (mg)
convencional (g) 2-
MMA BA | EA | MEA ATBC AIBN
EHA
Ejemplo TEGDMA | 00402 |4,00|600 | - | - | - 1,784 225
Comparativo 1
Ejemplo TEGDMA 0,0893 | 4,00 | 6,00 | - - - 1,784 22,4
Comparativo 2
Ejemplo TEGDMA | 02053 |4,00|601| - | - | - 1,784 228
Comparativo 3
Ejemplo TMPTA | 00163 [4,00|600 | - | - | - 1,784 223
Comparativo 4
Ejemplo TMPTA 0,0276 | 4,01 | 6,00 | - - - 1,784 22,4
Comparativo 5
Ejemplo TMPTA | 00616 |4,00|600| - | - | - 1,784 225
Comparativo 6
Ejemplo TMPTA | 01414 | 400|600 | - | - | - 1,784 22,6
Comparativo 7
Ejemplo MBAA | 00321 [401|600| - | - | - 1,784 225
Comparativo 8
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(continuacién)

Mondémero radicalario Plastificante Iniciador de la
Agente de reticulacién polimerizable (g) (9) polimerizacion (mg)
convencional (g) 2-
MMA BA | EA |[MEA| ATBC AIBN
EHA
Ejemplo PR-4 0,0893 | 4,00 | 6,00 | - - - 1,784 22.4
Comparativo 9
Ejemplo TEGDMA | 0,0403 | 4,00 | 6,00 | - - - - 22,4
Comparativo 10
Ejemplo TEGDMA | 0,0892 | 4,00 | 6,00 | - - - - 22,6
Comparativo 11
Ejemplo TEGDMA | 0,2050 | 4,01 | 6,01 | - - - - 22,8
Comparativo 12
Ejemplo TEGDMA | 0,0400 | 2,00 | 8,00 | - - - 1,784 19,5
Comparativo 13
Ejemplo TEGDMA | 0,0892 | 2,02 | 8,01 | - - - 1,784 19,7
Comparativo 14
Ejemplo TEGDMA | 0,2054 | 2,00 | 8,00 | - - - 1,784 19,9
Comparativo 15
Ejemplo TEGDMA | 0,0402 | 400| - |6,00| - - 1,784 26,6
Comparativo 16
Ejemplo TEGDMA | 0,0892 | 400 ]| - |6,02| - - 1,784 27,0
Comparativo 17
Ejemplo TEGDMA | 0,0402 - - - 14,00] 6,02 1,784 26,6
Comparativo 18

(Ejemplo Comparativo 19)

Una composicion para materiales blandos de uretano se produjo de la misma forma que en el Ejemplo 1 de la
Bibliografia de patentes 1. El método de produccién se describe especificamente en lo sucesivo.

(Preparacion del polirotaxano (A-1) que no tiene un grupo radicalario polimerizable)

Un compuesto (a partir de ahora en el presente documento, también denominado como "HAPR35") que contiene
polirotaxano (tasa de inclusion de la molécula ciclica: 25 %) se prepard de la misma forma que en el método descrito
en el documento WO 05/080469. El polirotaxano tenia polietilenglicol (peso molecular promedio en masa: 35000) como
molécula lineal y una a-ciclodextrina como una molécula ciclica, y un grupo adamantanoamina como grupo protector,
y parte de los grupos hidroxi de la a-ciclodextrina estaban adicionalmente hidroxipropilados (tasa de inclusién de a-
ciclodextrina: 25 %, Grado de sustitucion de grupo hidroxipropilo: 49 %).

Una cantidad de 20 g de HAPR35 se introdujo en un matraz de tres bocas y se introdujeron 90 g de e-caprolactona en
su interior con una suave corriente de nitrégeno. El contenido se agit6 homogéneamente con un agitador mecanico a
100 °C durante 60 minutos, y 6 g de 2-etilhexanoato de estafio (solucion al 50 % en masa) previamente diluidos en
tolueno se afiadieron a lo anterior. El producto resultante se hizo reaccionar durante 5 horas, y el disolvente se retird
del mismo. Asi, se prepar6 polirotaxano (A-1) que no tenia grupo radicalario polimerizable.

(Preparacion del agente de reticulacién B-1)

Una cantidad de 28,0 g de 1,3-bis(isocianatometil)ciclohexano (producido por Mitsui Chemicals, Inc., "Takenate 600")
se introdujo en un recipiente de reaccién de 200 ml y se calent6 a 80 °C con agitacion bajo una corriente de nitrégeno.
Una cantidad de 49,8 g de policarbonato diol (producido por Asahi Kasei Chemicals Corporation, "DURANOL T-
5650J") se calentd a 70 °C y a continuacion se afiadio lentamente gota a gota al recipiente de reaccién durante 4
horas. La mezcla se agité adicionalmente durante 3 horas para dar un policarbonato que tenia grupos isocianato en
ambos extremos.

Una cantidad de 77,78 g del policarbonato que tenia grupos isocianato en ambos extremos obtenido se introdujo en
un recipiente de reaccion de 200 ml, y a continuacion se calentd a 100 °C con agitacion bajo una corriente de nitrégeno.
Una cantidad de 20,38 g de ¢-caprolactama se afiadio al anterior, y la mezcla se agité durante 6 horas para dar un
agente de reticulacion B-1 en que los grupos isocianato en ambos extremos del policarbonato quedaron protegidos
por ge-caprolactama. La mediciébn mediante un FT-IR aclar6 que el pico derivado de un grupo isocianato a
aproximadamente 2250 cm™ habia desaparecido, confirmando asi la proteccion de los grupos isocianato.
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(Preparacién de la composicion para materiales blandos)

Un recipiente de reaccion se llené con 32,2 g del polirotaxano (A-1) que no tenia grupo radicalario polimerizable, 46,0 g
del agente de reticulaciéon B-1, 29,4 g del policarbonato diol (producido por Asahi Kasei Chemicals Corporation,
"DURANOL T-5650J"), 11,0 mg de dilaurato de dibutil estafio como catalizador de desproteccién, y 2,11 g de 2,4-
bis(dodeciltiometil)-6-metil fenol (producido por BASF SE, "Irganox1726") como estabilizante. El contenido se calent6
a 80 °C y se agit6é para dar una solucion homogénea. La solucion se desespumé a presion reducida para dar una
composicion para materiales blandos de uretano.

(Preparacién del material blando)

La composicién para materiales blandos obtenida se desaire6 lo suficiente y se introdujo en un molde de vidrio que
tenia un diametro de 80 mm y un espesor de 2 mm. La composiciéon se calenté a 150 °C durante 5 horas para
completar la reaccion de polimerizacion, y se liberé del molde. De esta forma se obtuvo un material blando.

(Ejemplo Comparativo 20)

Una composicion para materiales blandos de uretano se prepar6 de la misma forma que en el Ejemplo 2 de la
Bibliografia de patentes 1. El método de produccion se describe especificamente en lo sucesivo.

(Preparacion del agente de reticulacién B-2)

Una cantidad de 30,0 g de 1,3-bis(isocianatometil)ciclohexano (producido por Mitsui Chemicals, Inc., "Takenate 600")
se introdujo en un recipiente de reaccion de 200 ml y se calent6 a 80 °C con agitacion bajo una corriente de nitrégeno.

Una cantidad de 33,2 g de policarbonato diol (producido por Asahi Kasei Chemicals Corporation, "DURANOL T-
5650E") se calenté a 70 °C y a continuacion se afiadio lentamente gota a gota al recipiente de reaccion durante 2
horas. La mezcla se agité adicionalmente durante 3 horas para dar un policarbonato que tenia grupos isocianato en
ambos extremos.

Una cantidad de 63,2 g del policarbonato que tenia grupos isocianato en ambos extremos obtenido se introdujo en un
recipiente de reaccion de 200 ml, y a continuacion se calent6 a 100 °C con agitacion bajo una corriente de nitrégeno.
Una cantidad de 19,9 g de e-caprolactama se afiadié al anterior, y la mezcla se agit6 durante 6 horas para dar un
agente de reticulacion B-2 en que los grupos isocianato en ambos extremos del policarbonato quedaron protegidos
por e-caprolactama. La mediciébn mediante FT-IR aclar6 que el pico derivado de un grupo isocianato a
aproximadamente 2250 cm™ habia desaparecido, confirmando asi la proteccion de los grupos isocianato.

(Preparacion de la composicion para materiales blandos)

Un recipiente de reaccién se llen6 con 30,0 g del polirotaxano (A-1) que no tenia grupo radicalario polimerizable, de la
misma forma que en el Ejemplo comparativo 19, 83,1 g del agente de reticulacién B-2, 66,9 g de policarbonato diol
(producido por Asahi Kasei Chemicals Corporation, "DURANOLT-5650J"), 52 mg de dilaurato de dibutil estafio como
catalizador de desproteccion, y 1,80g de 2,4-bis(dodeciltiometil)-6-metil fenol (producido por BASF SE,
"Irganox1726"). El contenido se calentd a 80 °C y se agité para dar una solucién homogénea. La solucion se
desespum@ a presion reducida para dar una composicion para materiales blandos de uretano.

(Preparacion del material blando)

La composicion para materiales blandos obtenida se desaireé lo suficiente y se introdujo en un molde de vidrio que
tenia un diametro de 80 mm y un espesor de 2 mm. La composicién se calenté a 150 °C durante 5 horas para
completar la reaccién de polimerizacién, y se liber6 del molde. De esta forma se obtuvo un material blando.
<Evaluacion>

Los materiales blandos obtenidos en los ejemplos y ejemplos comparativos se evaluaron para los siguientes puntos.
Las Tablas 3 y 4 muestran los resultados.

(Transparencia)

Los materiales blandos obtenidos en los ejemplos y ejemplos comparativos se evaluaron visualmente. La
transparencia se evalué baséndose en los siguientes criterios.

"O(buena)"...El material blando era transparente sin coloracion o turbidez
"x (mala)"... Apareci6 coloracion o turbidez en el material blando.

(Ensayo de traccion (resistencia a la traccion, elongacién de rotura, e indice de disminucion de la elongacion de rotura))

14



10

15

20

25

ES 2747365 T3

Para cada uno de los materiales blandos obtenidos en los ejemplos y ejemplos comparativos, se fijo una probeta en
forma de mancuerna (mancuerna n.° 7 tal como se define en documento "JIS K 6251"). Usando la probeta, el ensayo
de traccion se realizé en las siguientes condiciones, obteniendo de esta forma la resistencia a la traccién y la
elongacion de rotura.

Dispositivo: Tipo AUTO GRAPH AG-1000D (producido por Shimadzu Corporation)
Captador dinamométrico: 50 N

Temperatura de medicién: 25 °C, 80 °C

Distancia entre marcadores: 20 mm

Velocidad de tracciéon: 10 mm/min

La disminucién en el indice de elongacién de rotura se calculé usando la siguiente formula, en la que la elongacion de
rotura a 25 °C se representa por B1 y la elongacion de rotura a 80 °C se representa por B2.

Disminucién en el indice de elongacion de rotura (%) = {(B1-B2)/B1} x 100

(Ensayo de relajacion de tensiones de traccion)

Para cada uno de los materiales blandos obtenidos en los ejemplos y ejemplos comparativos, se fij6 una probeta en
forma de mancuerna (mancuerna n.° 7 tal como se define en documento "JIS K 6251"). El ensayo de relajacion de
tensiones de traccion se realiz6 con el mismo dispositivo que el utilizado en el ensayo de traccién. Cada probeta se
distorsiond en la cantidad mostrada en las Tablas 3 y 4 y se mantuvo durante 40 minutos mientras se mantenia la
distorsion. La tasa de relajacion de tensiones se calculd usando la siguiente formula, en la que el valor de tension
méxima durante 40 minutos se representa por B3 y el valor de tensidn transcurridos 40 minutos se representé por B4.

indice de relajacion de tensiones (%) = {(B3-B4)/B3} x 100.
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En la comparacion de los Ejemplos 1 a 7 y los Ejemplos comparativos 1 a 8, en los que se utilizaron monémeros
radicalarios polimerizables similares y plastificantes similares, los materiales blandos de los Ejemplos 1 a 7 en los que
se uso6 un polirotaxano que incluia una molécula ciclica que tenia un grupo radicalario polimerizable como agente de
reticulacién tuvieron mayor elongacién de rotura y/o mayor resistencia a la traccion que los materiales blandos de los
Ejemplos comparativos 1 a 8 en los que se us6 un agente de reticulacién habitual. Se obtuvieron resultados similares
en la comparacion de los Ejemplos 8 a 11 y Ejemplos comparativos 10 a 12, en la comparacion de los Ejemplos 12 a
13 y Ejemplos comparativos 13 a 15, y comparacion de Ejemplos 14 a 15 y Ejemplos comparativos 16 a 17.

Por otra parte, los materiales blandos de los Ejemplos comparativos 19 y 20 obtenidos usando composiciones de
uretano para materiales blandos evidentemente tuvieron menor elongacion de rotura que los materiales blandos de
los Ejemplos 16 y 12 que tuvieron respectivamente una resistencia a la traccion similar.

Al comparar la tasa de relajacién de tensiones cuando se proporciona la misma distorsion, el material blando de la
presente invencion presenté una mayor tasa de relajacion de tensiones que el material blando preparado usando un
agente de reticulaciéon habitual o que el material blando preparado usando una composicién para materiales blandos
de uretano.

En otras palabras, la presente invencion permite la produccion de un material blando que tiene propiedades de
elongacion bajo tracciéon que son dificiles de conseguir mediante el uso de un agente de reticulacién habitual y que
tiene tanto propiedades de elevada resistencia como una elevada propiedad de relajacion de tensiones, algo que se
equilibra con dificultad.

- Aplicabilidad industrial

La presente invencion puede proporcionar una composicion para materiales blandos, lo que permite la produccion de
un material blando de excelente transparencia, una propiedad de relajacion de tensiones, y resistencia, y que tiene
una propiedad de alargamiento que no disminuye mucho ni siquiera a temperaturas elevadas. La presente invencion
también puede proporcionar un material blando producido usando la composicion para materiales blandos.

Lista de signos de referencia

. Segmento de polimero derivado de monémero radicalario polimerizable
. Segmento derivado del polirotaxano

. Molécula lineal

. Molécula ciclica

. Grupo protector

. Punto de reticulacién

OO wWNERE
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién para materiales blandos que comprende polirotaxano y

un monoémero radicalario polimerizable monofuncional que tiene un grupo radicalario polimerizable en una molécula,
incluyendo el polirotaxano una molécula ciclica, una molécula lineal roscada a través de la cavidad de la molécula
ciclica de una forma ensartada, y grupos protectores que protegen ambos extremos de la molécula lineal,

teniendo el polirotaxano al menos una molécula ciclica con un grupo radicalario polimerizable,

teniendo el polirotaxano al menos dos grupos radicalarios polimerizables,

siendo el grupo radicalario polimerizable de la molécula ciclica un grupo (met)acriloilo, y

siendo la tasa de introduccion de los grupos radicalarios polimerizables en el polirotaxano del 5 % o mas.

2. Un material blando producido usando la composicion para materiales blandos de acuerdo con la reivindicacion 1.
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FIG.1
(a)

(b)
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