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@Resumen:

Procedimiento de despolimerizacién de poliuretano.

La presente invencion se refiere a un procedimiento
de despolimerizaciéon de una masa de poliuretano,
preferentemente, poliuretano termoestable. El
procedimiento comprende cuatro etapas principales: i)
mezclar la masa de poliuretano con un medio de
reaccion de despolimerizacién que comprende un
liquido i6nico en una proporcion igual o superior al
50% p/p respecto al peso total de dicho medio, una
superbase como catalizador, y un agente nucledfilo
en una proporcién igual o inferior al 15% p/p respecto
al peso total de dicho medio, sometiendo dicha
mezcla a una temperatura entre 50-100°C durante un
tiempo comprendido entre 2 minutos y 10 horas; ii)
adicionar una masa de disolvente molecular prético
en una cantidad entre 4 y 40 veces superior al peso
del medio de reaccién de despolimerizacion; iii)
someter la mezcla del paso u) a una temperatura
entre 20-60°C durante al menos 1 hora; vy, iv) separar
las fracciones obtenidas en el paso iii); a saber, una
fraccion semisélida que comprende al menos una
masa de poliol para su reutilizacién en la sintesis de
un nuevo poliuretano, y una fraccion liquida
monofasica que comprende al menos el liquido iénico
y el catalizador béasico, para su reutilizacion en un
nuevo proceso de despolimerizacién de poliuretano.
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DESCRIPCION

PROCEDIMIENTO DE DESPOLIMERIZACION DE POLIURETANO

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se enmarca en el ambito de la recuperacion quimica de polimeros.
Mas concretamente, el objeto de la invencién se refiere a un procedimiento de
despolimerizacién de poliuretano basado en unas condiciones de reaccion suaves y en el
empleo de un medio de reaccién activo, estable en el tiempo y totalmente recuperable y
reutilizable, a través del cual se obtiene una masa de poliol facilmente separable del medio
de reaccion que no requiere ser sometida a una etapa posterior de purificacién para su

reutilizacion en la sintesis de un nuevo poliuretano.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El poliuretano es un polimero que se obtiene mediante la reaccion entre polioles y
diisocianatos, dando lugar a la formacién de enlaces uretano (-NH-CO-O-) y urea (-NH-
CO-NH-) si la polimerizacion se lleva a cabo en presencia de cantidades controladas de
agua. Segun su estructura quimica, los poliuretanos se clasifican en dos grandes grupos,
diferenciados por su comportamiento frente a la temperatura: termoplasticos, capaces de
fundir y fluir con la temperatura antes de degradarse; y termoestables, los cuales
mantienen su forma y resistencia en condiciones de alta presion y temperatura. Las
excelentes propiedades de este ultimo grupo, en el que se encuentran las espumas de
poliuretano, hacen que el poliuretano sea uno de los polimeros mas utilizados para la
fabricacion de aislantes térmicos y productos de consumo, tales como colchones, asientos,
mobiliario, o esponjas de limpieza. En 2017, su produccién mundial fue de 22,9 millones

de toneladas, aumentando desde entonces a un ritmo anual del 4,5%.

Como resultado de esta creciente demanda, se estima que un 10% de la produccién total
de poliuretano se corresponde con productos retirados postconsumo y residuos de
postproduccion, los cuales son desechados en vertederos, o incinerados, ante la ausencia
de procedimientos de reutilizacion rentables y faciles de implementar. Ello se debe, en
gran parte, a que los poliuretanos termoestables no pueden fundirse para ser remodelados
en otros productos. Sin embargo, las permanentes necesidades de espacio para acumular

desechos y el aumento de los costos de los vertederos, unido al endurecimiento de las
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normativas medioambientales y a la mayor sensibilizaciéon de la sociedad por mejorar la
sostenibilidad de nuestro modo de vida, determinan la necesidad de desarrollar e
implementar alternativas para la eliminacion de los residuos de poliuretano,

preferiblemente, mediante su reincorporacion a la cadena de consumo.

La despolimerizacion molecular de residuos de poliuretano es una de las estrategias de
mayor interés actualmente. En dicho proceso, los residuos de poliuretano se transforman
en los compuestos que dieron lugar a su sintesis; esto es, polioles y diaminas procedentes
de los diisocianatos, con el fin de ser incorporados a un nuevo proceso de sintesis de
poliuretano, promoviéndose asi las ventajas econémicas y medioambientales propias del
desarrollo sostenible y la economia circular. Los procedimientos quimicos mas usuales
son la hidrélisis y la glicdlisis, aunque también se han definido estrategias que combinan
ambas [Gerlock J. et al (1984). Ind. Eng. Chem. Process Des. Dev., 23(3), 545-552]. En el
caso de la hidrdlisis, el agua es el compuesto utilizado como agente nucledfilo en dicha
reaccion de ruptura de los enlaces uretano ademas de como disolvente; mientras que,
para el caso de la glicdlisis, se utiliza un alcohol (p. ej. metanol) o un glicol (p. ej. etilenglicol,
propilenglicol, dietilenglicol) en una cantidad en peso superior al peso del poliuretano a

tratar (tipicamente, 1.5:1 o superior) para ambas funciones.

Hasta la fecha, todos los procedimientos de despolimerizacion de poliuretano descritos en
el estado de la técnica se han basado en la suspension de una masa de poliuretano en un
exceso de disolvente molecular prético; esto es, agua, glicol, alcohol, o0 una mezcla de los
mismos, que actua como agente nucledfilo, acompafado, o no, de un co-disolvente
organico volatil (tipicamente, tolueno o tetrahidrofurano, THF), y en presencia de un
catalizador organico tipo carbeno, inorganico, o una base convencional tipo NaOH, KOH,
etc., los cuales tienen una baja solubilidad en medios organicos y una baja actividad
catalitica, haciendo necesaria la realizacion de dichos procedimientos a altas temperaturas
(generalmente, 2120°C), lo cual favorece reacciones secundarias indeseadas [véase, por
ejemplo, EP0011662B1, US5208379A, WO2010/130652A2; US2004127720A1;
EP1693409A1]. Ademas, en el caso de la despolimerizacién de poliuretano por glicélisis,
se requiere de una costosa etapa posterior de purificacién de la masa de poliol resultante
mediante destilacién a vacio (100mbar, 170-180°C), con el fin de eliminar el exceso de
glicol antes de que dicha masa de poliol pueda ser reutilizada en la sintesis de un nuevo
poliuretano [véase EP1693409A1].
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En base a este estado de la técnica, surge la necesidad de desarrollar un procedimiento
de despolimerizacion de poliuretano basado en unas condiciones de reaccién suaves y en
el empleo de un medio de reaccion activo, estable en el tiempo y totalmente recuperable
y reutilizable, a través del cual se obtenga una masa de poliol facilmente separable del
medio de reaccidn que no requiera ser sometida a una etapa posterior de purificacion para

su reutilizacion en la sintesis de un nuevo poliuretano.

DESCRIPCION BREVE DE LA INVENCION

El objeto de la presente invencion se refiere a un procedimiento de despolimerizacién de
una masa de poliuretano, donde dicho procedimiento comprende la realizacion de las
siguientes etapas:
a) mezclar la masa de poliuretano con un medio de reaccion de despolimerizacion,
donde dicho medio de reaccién de despolimerizacion comprende un liquido
idnico, un catalizador basico y un agente nucleéfilo; y,
b) obtener dos fracciones inmiscibles de la mezcla obtenida en la etapa a):
- una primera fraccién, que comprende al menos una masa de poliol; y,
- una segunda fraccién, que comprende al menos el liquido idnico y el

catalizador basico.

Ventajosamente, en el procedimiento de la invencién:
- el medio de reaccién de despolimerizacion comprende:
* un liquido iénico en una proporcién igual o superior al 50%
p/p respecto al peso total del medio de reaccion de
despolimerizacion;
* una superbase como catalizador basico; vy,
* unagente nucledfilo en una proporcion igual o inferior al 15%
p/p respecto al peso total del medio de reaccion de
despolimerizacion;
- la etapa a) se lleva a cabo a una temperatura entre 50-100°C durante un
tiempo comprendido entre 2 minutos y 10 horas; vy,
- la etapa b) comprende la realizacion de las siguientes subetapas:
i. adicionar una masa de disolvente molecular prético en una
cantidad entre 4 y 40 veces superior al peso del medio de

reaccion de despolimerizacion a la mezcla de la etapa a);
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ii. someterlamezclade laetapai)aunatemperatura entre 20-60°C
durante al menos 1 hora; vy,

iii.  separar las fracciones obtenidas.

En el ambito de interpretacidén de la presente invencién, se entendera por “liquido iénico”
toda sustancia quimica formada exclusivamente por iones y que presenta un punto de
fusién inferior a 100°C. Entre sus propiedades fisicoquimicas destaca su volatilidad
practicamente nula, lo que convierte a este tipo de compuestos en una alternativa no
contaminante y reutilizable frente a los disolventes organicos volatiles. Ademas, presentan
una excelente estabilidad térmica, gran capacidad para disolver un amplio rango de
compuestos moleculares, incluidos gases, y una densidad, punto de fusién, polaridad y
miscibilidad con agua u otros disolventes moleculares, modulables en funcién del tipo de
anién y cation que lo conforman. Asimismo, se entendera por “superbase” todo compuesto
quimico con una alta afinidad protdnica que contenga uno o mas atomos de nitrégeno (N)
formando enlaces C-N, C=N, C=N-C, -N-H y/o =N-H (siendo C el simbolo quimico del
carbono y H, el del hidrogeno), y que, al ser anadida a una reaccion, aumente la velocidad
de la misma sin ser consumida en el proceso. Por ultimo, se entendera por “disolvente
molecular prético” todo disolvente polar constituido por moléculas aisladas capaz de
formar puentes de hidrogeno con otras moléculas electronegativas, donando y aceptando
protones, con una temperatura de ebullicion igual o inferior a 100°C y en el que la masa

de poliol recuperada mediante el método de la invencién es insoluble.

El procedimiento de la invencion supone una alternativa sostenible a los métodos de
despolimerizacion de poliuretano conocidos hasta la fecha. En primer lugar, por la
utilizacién de un liquido idnico como componente mayoritario del medio de reaccion de
despolimerizacion en lugar de un disolvente organico volatil o un glicol, ya que ofrece una
solucion a los problemas de emisién de disolventes —por su baja volatilidad— y de
generacion de residuos —por su facil recuperacion y reutilizacion sin necesidad de costosos
procesos de purificaciéon—, ademas de favorecer una temperatura de reaccién inferior a
100°C con el consiguiente ahorro energético que ello supone. En segundo lugar, por el
empleo de una superbase como catalizador ya que proporciona una actividad catalitica
superior en sistemas no acuosos y/o con poco contenido en agua y una mayor estabilidad
en el tiempo frente a los catalizadores basicos convencionales (NaOH, KOH) o los
compuestos organicos tipo carbeno, los cuales se carbonatan con el tiempo. Y, por ultimo,
por la ausencia de una etapa posterior de purificaciéon de la masa de poliol resultante de

la despolimerizacion, tipicas de los procesos convencionales por glicélisis antes de su
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reutilizacion en la sintesis de nuevos poliuretanos. Ello se debe, por un lado, al uso de un
medio de reaccion con una concentracion de agente nucledfilo igual o inferior al 15% p/p,
ya que dicha cantidad se consume completamente durante la reaccion de
despolimerizacion de la masa de poliuretano y, por otro, al empleo de un disolvente
molecular prético para lograr la separacion de la masa de poliol del medio de reaccion, el

cual es facilmente evaporable y no solubiliza dicha masa de poliol.

En una realizacién preferente de la invencion, la masa de poliuretano comprende un

poliuretano termoestable y, mas preferentemente, una espuma de poliuretano.

En otra realizacion preferente de la invencion, se mezcla la masa de poliuretano con el
medio de reaccion de despolimerizacién en una proporcién en peso comprendida entre
1:20y 1:1 en la etapa a); preferentemente, entre 1:15y 1:3, y, mas preferentemente, entre
1:10y 1:5.

En otra realizacion preferente de la invencion, la etapa a) se lleva a cabo a una temperatura

comprendida entre 80-100°C y/o durante un periodo comprendido entre 2 y 8 horas.

En otra realizacion preferente de la invencion, la etapa a) se lleva a cabo en un medio de
reaccion de despolimerizacion que comprende un liquido idnico en una proporcidon entre
el 50-85% p/p respecto al peso total del medio de reaccién de despolimerizacion.

Preferentemente, entre el 65-80% p/p.

En otra realizacion preferente de la invencion, la etapa a) se lleva a cabo en un medio de
reaccion de despolimerizacion que comprende un agente nucledéfilo en una proporcion
entre el 1-15% p/p respecto al peso total del medio de reaccién de despolimerizaciéon. Mas

preferentemente, entre el 5-15% p/p.

En otra realizacion preferente de la invencion, en la etapa b) se adiciona una masa de
disolvente molecular prético en una cantidad entre 5 y 15 veces superior al peso del medio

de reaccion de despolimerizacion.

En otra realizacién preferente de la invencion, la etapa a) se lleva a cabo con un agente
nucledfilo que comprende agua, un alcohol, un diol, un poliol, o cualquier combinacion
posible de los mismos. Mas preferentemente, el agente nucledfilo comprende al menos un

80% de agua debido a su mayor capacidad nuclecfilica.
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En una realizacién preferente de la invencion, la subetapa i) se lleva a cabo con un
disolvente molecular prético que comprende agua, metanol, etanol, isopropanol, o
cualquier combinacién posible de los mismos. Mas preferentemente, el disolvente

molecular prético comprende al menos un 80% de agua.

En otra realizacion preferente de la invencion, la etapa a) se lleva a cabo con un liquido
idnico que comprende:
- un catibn seleccionado entre dialquilimidazolio, tetraalquilamonio,
dialquilpiperidinio, alquilpiridinio, y/o tetraalquilfosfonio; y/o
- un aniéon seleccionado entre fluoruro, cloruro, bromuro, ioduro, acetato,

trifluoroacetato, formiato, y/o carbonato.

Preferentemente, el liquido iénico comprende acetato de 1-butil-3-metilimidazolio, acetato
de 1-etil-3-metilimidazolio, cloruro de 1-butil-3-metilpiridinio, bromuro de 1-butil-3-
metilpiridinio, ioduro de 1-butil-3-metilpiridinio, cloruro de 1-butil-1-metilpiperidinio,
bromuro de 1-butil-1-metilpiperidinio, ioduro de 1-butil-1-metilpiperidinio, cloruro de 1-butil-
3-metilimidazolio, bromuro de 1-butil-3-metilimidazolio, ioduro de 1-butil-3-metilimidazolio,
cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio, bromuro de 1-etil-3-metilimidazolio, ioduro de 1-etil-3-
metilimidazolio, cloruro de 1-butil-4-metilpiridinio, formiato de 1-butil-3-metilimidazolio,
cloruro de 1-hexil-3-metilimidazolio, bromuro de 1-hexil-3-metilimidazolio, ioduro de 1-
hexil-3-metilimidazolio, cloruro de 1-octil-3-metilimidazolio, bromuro de 1-octil-3-
metilimidazolio, ioduro de 1-octil-3-metilimidazolio, o cualquier combinacion posible de los

mismos.

En otra realizacion preferente de la invencién, la etapa a) se lleva a cabo con una
superbase que comprende al menos una amina primaria, una amina secundaria, una
amina terciaria, una amina cuaternaria, una imina, una amidina biciclica, o cualquier
combinacion posible de las mismas. Mas preferentemente, la superbase utilizada en el
procedimiento de la invencién comprende 1,8-diazabiciclo [5.4.0] undec-7-eno (DBU), 1,5-
diazabiciclo [4.3.0] non-5-eno (DBN), guanidina, o cualquier combinacién posible de los

mismos.

En otra realizacion preferente de la invencion, dicho procedimiento comprende al menos
la realizacion de una de las siguientes etapas adicionales:

- reutilizar la primera fraccién en la sintesis de un nuevo poliuretano; y/o
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- reutilizar la segunda fraccion en la etapa a) de un nuevo proceso de

despolimerizacion de una masa de poliuretano.

En otra realizacién preferente de la invencién, dicho procedimiento comprende una etapa
adicional de secado de la primera y/o segunda fraccién hasta reducir el contenido en agua
de dichals fraccion/es a un valor inferior al 1% p/p. En el ambito de interpretacion de la
presente invencién, se entendera por “secado” cualquier operacion fisica o quimica que
permita la eliminacion de agua; preferentemente, un proceso de liofilizacion, evaporacion
a vacio, calentamiento, destilacién, adsorcion con resina, o cualquier combinacion posible

de los mismos.

Adicionalmente, las dos realizaciones preferentes anteriores pueden comprender una
etapa previa de tratamiento de la segunda fraccion con un adsorbente hidrofébico,

preferentemente, carbdn activo o resina de poliestireno.

En otra realizacion preferente de la invencién, la subetapa iii) comprende un proceso de
centrifugacién, decantacion, filtracion, filtracion por vacio, adsorcidon con resina, o cualquier

combinacién posible de los mismos.

En otra realizacion preferente de la invencién, el procedimiento de la invencién comprende
una etapa adicional de verificacion del avance vy finalizacién de la etapa a). Dicha etapa
adicional comprende tomar muestras homogéneas del medio de reaccién (p. ej. 0.2 mL) a
distintos intervalos de tiempo y suspenderlas en un volumen 10 veces superior de
disolvente polar aprético capaz de solubilizar el poliol polimérico (p.ej. acetona, dimetil
sulféxido, tetrahidrofurano etc), resultando una disolucién libre de sdlidos en suspension
cuando la etapa a) esta totalmente finalizada. Adicionalmente, se puede realizar un
analisis ATR-FTIR de la mezcla de reaccidn tras la finalizacion de la etapa a) con el fin de

observar la ausencia de la banda caracteristica del enlace uretano (1720 cm™'-1740 cm™).

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La Figura 1 muestra los espectros de ATR-FTIR de: (1) una masa de espuma de
poliuretano termoestable triturada; (2) una masa de poliol comercial de uso industrial; (3)
una masa de poliol recuperada mediante el procedimiento de la invencién utilizando un
medio de reaccién de despolimerizacion que comprende un 65% p/p de acetato de 1-butil-
3-metil-imidazolio, un 20% p/p de 1,8-diazabiciclo [5.4.0] undec-7-eno (DBU), y un 15%
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p/p de agua; (4) una masa de poliol recuperada mediante el procedimiento de la invencion
utilizando un medio de reaccion de despolimerizacidon que comprende un 65% p/p de
cloruro de 1-butil-3-metil-imidazolio, un 20% p/p de DBU, y un 15% p/p de agua; y (5) una
masa de poliol recuperada mediante el procedimiento de la invencion utilizando un medio
de reaccion de despolimerizacion que comprende un 65% p/p cloruro de 1-etil-3-
metilimidazolio, un 20% p/p DBU, y 15% p/p de agua. La banda caracteristica del enlace

uretano (1720-1740 cm™") se encuentra indicada con una linea vertical de trazos.

La Figura 2 muestra los espectros de ATR-FTIR de: (1) residuos de espuma de poliuretano
triturada; (2) espuma de poliuretano sintetizada a partir de una masa de poliol comercial
de uso industrial; y (3) espuma de poliuretano sintetizada a partir de una masa de poliol
recuperada mediante una realizacion preferida del procedimiento de la invencién. La
banda caracteristica del enlace uretano (1720-1740 cm™) se encuentra indicada mediante

una franja gris.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Como se ha descrito en secciones anteriores, el objeto de la presente invencién se refiere
a un procedimiento de despolimerizacion de una masa de poliuretano mediante una
reaccion de hidrdlisis, glicélisis, o ambas simultdneamente, en un medio de reaccién que
comprende un liquido i6nico, un catalizador basico y un agente nucledfilo.
Preferentemente, la masa de poliuretano comprende un poliuretano termoestable y, mas
preferentemente, una espuma de poliuretano, generalmente procedentes de productos

retirados postconsumo y residuos de postproduccion.

El liquido iénico utilizado comprende un cation con gran deslocalizaciéon de carga,
preferentemente, dialquilimidazolio, tetraalquilamonio, dialquilpiperidinio, alquilpiridinio,
y/o tetraalquilfosfonio, y/o un anién de naturaleza hidrofilica y sin deslocalizacion de carga,
entre los que se incluyen, preferentemente, fluoruro, cloruro, bromuro, ioduro, acetato,
trifluoroacetato, formiato, y/o carbonato. Mas preferentemente, el liquido idnico utilizado
en el procedimiento de la invencion comprende acetato de 1-butil-3-metilimidazolio,
acetato de 1-etil-3-metilimidazolio, cloruro de 1-butil-3-metilpiridinio, bromuro de 1-butil-3-
metilpiridinio, ioduro de 1-butil-3-metilpiridinio, cloruro de 1-butil-1-metilpiperidinio,
bromuro de 1-butil-1-metilpiperidinio, ioduro de 1-butil-1-metilpiperidinio, cloruro de 1-butil-
3-metilimidazolio, bromuro de 1-butil-3-metilimidazolio, ioduro de 1-butil-3-metilimidazolio,

cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio, bromuro de 1-etil-3-metilimidazolio, ioduro de 1-etil-3-
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metilimidazolio, cloruro de 1-butil-4-metilpiridinio, formiato de 1-butil-3-metilimidazolio,
cloruro de 1-hexil-3-metilimidazolio, bromuro de 1-hexil-3-metilimidazolio, ioduro de 1-
hexil-3-metilimidazolio, cloruro de 1-octil-3-metilimidazolio, bromuro de 1-octil-3-
metilimidazolio, ioduro de 1-octil-3-metilimidazolio, o cualquier combinacion posible de los
mismos. Con respecto a su contenido en el medio de reaccion, el liquido i6nico se
encuentra en una proporcion igual o superior al 50% p/p respecto al peso total del medio
de reaccion de despolimerizaciéon; preferentemente, entre el 50-85% p/p y, mas

preferentemente, entre el 65-80% p/p.

El catalizador basico comprende una superbase que contiene, preferentemente, al menos
una amina primaria, una amina secundaria, una amina terciara, una amina cuaternaria,
una imidina, una amidina biciclica, o cualquier combinacion posible de los mismas. Este
tipo de catalizadores son mas activos en sistemas no acuosos y/o con poco contenido en
agua, y presentan una mayor estabilidad en el tiempo frente a catalizadores basicos
convencionales, como el hidroxido de sodio (NaOH) o el hidroxido de potasio (KOH), los
cuales se carbonatan con el tiempo. Aun mas preferentemente, el catalizador basico
utilizado en el procedimiento de la invencion comprende 1,8-diazabiciclo [5.4.0] undec-7-
eno (DBU), 1,5-diazabiciclo [4.3.0] non-5-eno (DBN), guanidina, o cualquier combinacion

posible de los mismos.

El agente nucléofilo comprende, preferentemente, agua, un alcohol, un diol, un poliol, o
cualquier combinacién posible de los mismos, en una proporcién igual o inferior al 15% p/p
respecto al peso total del medio de reaccidén de despolimerizacidon. Mas preferentemente,
el agente nucledfilo comprende al menos un 80% de agua por su mayor caracter
nucleofilico, inmiscibilidad con polioles, y facilidad para ser eliminado por evaporacion. Con
respecto a su contenido en el medio de reaccién de despolimerizacion, el agente nucledfilo
se encuentra preferentemente en una proporcion entre el 1-15% p/p respecto al peso de

dicho medio, y, mas preferentemente, entre el 5-15% p/p.

La mezcla de la masa de poliuretano y el medio de reaccién se incuba a una temperatura
controlada comprendida entre 50 y 100°C, preferentemente entre 80-100°C, y, mas
preferentemente, a 95°C, bajo agitacién constante (mecanica, magnética o similar) durante

un periodo comprendido entre 2 minutos y 10 horas; preferentemente, entre 2 y 8 horas.

A continuacion, se procede al lavado de dicha mezcla mediante a la adicion de una masa

de disolvente molecular prético en una cantidad entre 4 y 40 veces superior al peso del
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medio de reaccion, preferentemente entre 5y 15 veces. Este lavado de la mezcla provoca
la precipitacion de una masa de poliol, constituyente de la masa de poliuretano, debido a
su insolubilidad en dicho disolvente. Preferentemente, el disolvente molecular prético
comprende agua, metanol, etanol, isopropanol, o cualquier combinacion posible de los

mismos y, mas preferentemente, al menos un 80% de agua.

La mezcla heterogénea o suspensién resultante tras la adicién del disolvente molecular
prético es mantenida bajo agitacién constante (mecanica, magnética o similar) durante al
menos 1 hora a una temperatura comprendida entre 20 y 60°C, siendo recomendable un
periodo de 2 h a 40°C. Posteriormente, la mezcla de reaccién se somete a un proceso de
separacion, tipicamente filtracion o centrifugacion, permitiendo la obtenciéon de una

fraccidn liquida monofasica, y de una fraccién semisélida.

La fraccién liquida monofasica obtenida contiene todos los elementos del medio de
reaccion solubles en el disolvente molecular prético, a saber, liquido i6nico y catalizador.
Dicha mezcla puede ser filtrada a través de un adsorbente hidrofébico, tal como carbén
activo o resina de poliestireno, con el fin de eliminar cualquier resto de diamina y evitar el
oscurecimiento de la fraccion. Tras el proceso de filtracion, dicha fraccién puede ser
concentrada, por ejemplo, mediante evaporacién a presion reducida para eliminar el agua
presente hasta un contenido final inferior al 1% p/p, de manera que pueda ser reutilizada

directamente en un nuevo proceso de despolimerizacién quimica de poliuretano.

La fraccion semisdlida contiene principalmente una masa de poliol. Para comprobar su
naturaleza molecular, la fraccion se somete a un proceso de secado, preferentemente
mediante liofilizacion o evaporacion a presion reducida, que permita reducir el contenido
en agua hasta un nivel inferior al 1% p/p, y posteriormente pueden realizarse dos pruebas
analiticas diferentes para verificar la completa despolimerizacion de la masa de

poliuretano, a saber, solubilidad frente a disolventes organicos y espectroscopia infrarroja.

El poliuretano es insoluble en todos los disolventes organicos polares convencionales,
tales como la acetona o el dimetil sulféxido, al contrario que los polioles. Esta diferencia
permite comprobar la naturaleza de la fraccion semisdlida resultante tras el proceso de
despolimerizacion de la invencion mediante un simple test de solubilidad. Si la
despolimerizacion ha sido total, la fraccion semisdlida se disolvera por completo en el

disolvente organico, demostrando la pérdida de la integridad polimérica.
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La confirmacion molecular de la presencia del grupo uretano en la fraccion semisdlida
obtenida puede realizarse mediante un analisis por reflectancia total atenuada combinada
con espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (ATR-FTIR), donde el grupo CO
que conforma el enlace uretano (-NH-CO-O-) presenta una banda de vibracién entre 1720
y 1740 cm™. En la Figura 1, se muestran espectros de ATR-FTIR realizados a: una masa
de una espuma de poliuretano termoestable triturada (1); una masa de poliol comercial de
uso industrial (2); y una masa de poliol obtenida mediante el proceso de la invencion (3, 4,
5) utilizando diferentes medios de reaccion de despolimerizacion (65% p/p acetato de 1-
butil-3-metil-imidazolio, 25% p/p de 1,8-diazabiciclo [5.4.0] undec-7-eno (DBU), y 15% p/p
de agua (3); 65% p/p cloruro de 1-butil-3-metil-imidazolio, 20% p/p de DBU, y 15% p/p de
agua (4); 65% p/p cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio, 20% p/p de DBU, y 15% p/p de agua
(5)). En los tres casos, (3), (4) y (5), un 10% p/p de poliuretano se mezclé con un 90% p/p
del medio de reaccién de despolimerizacion durante 6h a 95°C bajo agitacion constante.
Transcurrido dicho tiempo, se adicioné un volumen de agua 10 veces superior al peso del
medio de reaccién de despolimerizacion, y la mezcla resultante se agitdé a temperatura
ambiente durante 1 h. Las fracciones obtenidas se separaron mediante centrifugacioén. La
banda caracteristica del enlace uretano, indicada con una linea de trazos, es detectada en
el poliuretano original (1), y esta ausente tanto en la masa de poliol comercial (2), como
en las masas de poliol obtenidas mediante realizaciones preferidas del procedimiento de
la invencion (3-5), confirmandose asi la correcta despolimerizacion del poliuretano segun

dicho procedimiento.

Por ultimo, en la Figura 2 se muestran los espectros de ATR-FTIR de: (1) residuos de
espuma de poliuretano triturada; (2) espuma de poliuretano sintetizada a partir de una
masa de poliol comercial de uso industrial; y (3) espuma de poliuretano sintetizada a partir
una masa de poliol recuperada mediante una realizacion preferida del procedimiento de la
invencién. En concreto, se utilizé un medio de reaccion de despolimerizacién que
comprendia un 65% p/p de cloruro de 1-butil-3-metil-imidazolio, un 20% p/p de DBU y un
15% p/p de agua. La reaccién de despolimerizacion se realizé combinando un 40% de
residuos de espuma de poliuretano y un 60% de la mezcla de reaccion de
despolimerizacién, manteniéndose en agitacion constante durante 4 horas a 95°C. Como
se puede observar, los tres productos poliméricos presentan una banda en la region
caracteristica del enlace uretano (1720-1740 cm™), marcada en gris en la figura, lo cual
demuestra que la fraccion semisdlida obtenida mediante el procedimiento de la invencion
puede ser utilizada como material de partida para la sintesis de un nuevo poliuretano

mediante cualquier protocolo conocido en el estado de la técnica.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de despolimerizacion de una masa de poliuretano, donde dicho
procedimiento comprende la realizacion de las siguientes etapas:

a) mezclar la masa de poliuretano con un medio de reaccion de despolimerizacién,
donde dicho medio de reaccién de despolimerizacion comprende un liquido
idnico, un catalizador basico y un agente nucleéfilo; y,

b) obtener dos fracciones inmiscibles de la mezcla obtenida en la etapa a):

- una primera fraccién, que comprende al menos una masa de poliol; y,
- una segunda fraccién, que comprende al menos el liquido idnico y el
catalizador basico;
y donde dicho procedimiento esta caracterizado por que:
- el medio de reaccién de despolimerizacion comprende:
» un liquido iénico, en una proporcion igual o superior al 50%
p/p respecto al peso total del medio de reaccion de
despolimerizacion;
* una superbase como catalizador basico; y
* unagente nucledfilo en una proporcion igual o inferior al 15%
p/p respecto al peso total del medio de reaccion de
despolimerizacion;
- la etapa a) se lleva a cabo a una temperatura entre 50-100°C durante un
tiempo comprendido entre 2 minutos y 10 horas; vy,
- la etapa b) comprende la realizacion de las siguientes subetapas:
i. adicionar una masa de disolvente molecular prético en una
cantidad entre 4 y 40 veces superior al peso del medio de
reaccion de despolimerizacion a la mezcla de la etapa a);
ii. someterlamezclade laetapai)aunatemperatura entre 20-60°C
durante al menos 1 hora; vy,

iii.  separar las fracciones obtenidas.

Procedimiento segun la reivindicaciéon anterior, donde la masa de poliuretano

comprende un poliuretano termoestable.

Procedimiento segun la reivindicacién anterior, donde el poliuretano termoestable

comprende una espuma de poliuretano.
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Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde en la etapa
a) se mezcla la masa de poliuretano con el medio de reaccion de despolimerizacion en

una proporcion en peso comprendida entre 1:20 y 1:1.

Procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde en la etapa a) se mezcla la masa
de poliuretano con el medio de reaccion de despolimerizacidn en una proporcion en

peso comprendida entre 1:15y 1:3.

Procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde en la etapa a) se mezcla la masa
de poliuretano con el medio de reaccion de despolimerizacion en una proporcion en

peso comprendida entre 1:10 y 1:5.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la etapa a)
se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 80-100°C y/o durante un periodo

comprendido entre 2 y 8 horas.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la etapa a)
se lleva a cabo en un medio de reaccion de despolimerizacion que comprende un
liquido iénico en una proporcion entre el 50-85% p/p respecto al peso total del medio

de reaccion de despolimerizacion.

Procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde el medio de reaccién de
despolimerizacién comprende un liquido idénico en una proporcion entre el 65-80% p/p

respecto al peso total del medio de reaccion de despolimerizacion.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la etapa a)
se lleva cabo en un medio de reaccion de despolimerizacién que comprende un agente
nucledfilo en una proporcién entre el 1-15% p/p respecto al peso total del medio de

reaccion de despolimerizacion.

Procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde el medio de reaccién de
despolimerizacién comprende un agente nucledfilo en una proporcion entre el 5-15%

p/p respecto al peso total del medio de reaccion de despolimerizacion.
Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde en la etapa

b) se adiciona una masa de disolvente molecular prético en una cantidad entre 5y 15

veces superior al peso del medio de reaccion de despolimerizacion.
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Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la etapa a)
se lleva a cabo con un agente nucledfilo que comprende agua, un alcohol, un diol, un

poliol, o cualquier combinacién posible de los mismos.

Procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde el agente nucledfilo comprende

al menos un 80% de agua.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la subetapa
i) se lleva a cabo con un disolvente molecular prético que comprende agua, metanol,

etanol, isopropanol, o cualquier combinacién posible de los mismos.

Procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde el disolvente molecular prético

comprende al menos un 80% de agua.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la etapa a)
se lleva a cabo con un liquido i6bnico que comprende:
- un catiébn seleccionado entre dialquilimidazolio, tetraalquilamonio,
dialquilpiperidinio, alquilpiridinio, y/o tetraalquilfosfonio, y/o
- un anidon seleccionado entre fluoruro, cloruro, bromuro, ioduro, acetato,

trifluoroacetato, formiato, y/o carbonato.

Procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde el liquido i6nico comprende
acetato de 1-butil-3-metilimidazolio, acetato de 1-etil-3-metilimidazolio, cloruro de 1-
butil-3-metilpiridinio, bromuro de 1-butil-3-metilpiridinio, ioduro de 1-butil-3-
metilpiridinio, cloruro de 1-butil-1-metilpiperidinio, bromuro de 1-butil-1-
metilpiperidinio, ioduro de 1-butil-1-metilpiperidinio, cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio,
bromuro de 1-butil-3-metilimidazolio, ioduro de 1-butil-3-metilimidazolio, cloruro de 1-
etil-3-metilimidazolio, bromuro de 1-etil-3-metilimidazolio, ioduro de 1-etil-3-
metilimidazolio, cloruro de 1-butil-4-metilpiridinio, formiato de 1-butil-3-metilimidazolio,
cloruro de 1-hexil-3-metilimidazolio, bromuro de 1-hexil-3-metilimidazolio, ioduro de 1-
hexil-3-metilimidazolio, cloruro de 1-octil-3-metilimidazolio, bromuro de 1-octil-3-
metilimidazolio, ioduro de 1-octil-3-metilimidazolio, o cualquier combinacién posible de

los mismos.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la

superbase comprende al menos una amina primaria, una amina secundaria, una amina
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terciaria, una amina cuaternaria, una amidina biciclica, o cualquier combinacién posible

de las mismas.

Procedimiento segun la reivindicaciéon anterior, donde la superbase comprende 1,8-
diazabiciclo [5.4.0] undec-7-eno (DBU), 1,5-diazabiciclo [4.3.0] non-5-eno (DBN),

guanidina, o cualquier combinacién posible de los mismos.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende al
menos una de las siguientes etapas adicionales:

- reutilizar la primera fraccidn en la sintesis de un nuevo poliuretano; y/o

- reutilizar la segunda fraccion en la etapa a) de un nuevo proceso de

despolimerizacion de una masa de poliuretano.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende
adicionalmente una etapa de secado de la primera y/o segunda fraccion hasta reducir

el contenido en agua de dicha/s fraccidén/es a un valor inferior al 1% p/p.

Procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde la etapa de secado comprende
un proceso de liofilizacion, evaporacion a vacio, calentamiento, destilacién, adsorcion

con resina, o cualquier combinacioén posible de los mismos.

Procedimiento segun las reivindicaciones 21-23, que comprende previamente una

etapa de tratamiento de la segunda fraccién con un adsorbente hidrofdbico.

Procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde el absorbente hidrofébico

comprende carbdn activo o resina de poliestireno.
Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la subetapa
iii) comprende un proceso de centrifugacién, decantacion, filtracién, filtracién por vacio,

adsorcion con resina, o cualquier combinacion posible de los mismos.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende

una etapa adicional de verificacion del avance vy finalizacion de la etapa a).
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