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TERMOPLASTICO DE POLIURETANO IONOMERICO

Campo de la invencion
La presente invencidn se refiere a un nuevo termoplastico de poliuretano
de tipo ionomérico que es obtenible y manipulable en forma sélida y que es susceptible

de ser transformado facilmente en una dispersion acuosa de caracter idnico.

Estado de la técnica

Entre los termoplasticos de poliuretano, a los que habitualmente se hace
referencia mediante las siglas TPU, se conocen desde hace tiempo los de tipo ionoméri-
co, dispersables en agua, basados en la incorporacién de mondmeros que poseen grupos
ionizables, tanto catidénicos, por ejemplo grupos de amina terciaria neutralizables o
cuaternizables, como anidnicos, por ejemplo grupos carboxilico o sulfénico libres sus-
ceptibles de ser neutralizados con bases en medio acuoso.

En la patente US3479310, publicada en 1969, se describe dicho tipo de
TPU y una amplia gama de monémeros que incorporan restos ionizables, si bien sola-
mente se incluyen ejemplos concretos de TPU que incorporan unidades monoméricas
con grupos de caracter catidnico, principalmente N-metildietanolamina.

En la mencionada patente se indica que el mondémero que incorpora el
grupo iénico puede ser introducido en un prepolimero que posteriormente se dispersa en
un medio acuoso con el agente neutralizante, con el objeto de proceder a su polimeriza-
cion definitiva. También se indica que puede obtenerse la masa de poliuretano y, una
vez acabada la polimerizacion, afiadir un disolvente orgénico, miscible con el agua, por
ejemplo acetona, y proceder a la dispersién de la masa disuelta en agua y un agente
neutralizante para, una vez eliminado el disolvente organico obtener la dispersion acuo-
sa de TPU lista para su uso.

Las dispersiones acuosas de TPU ionoméricos encuentran numerosos
campos de aplicacion, entre las que se pueden mencionar su empleo como adhesivos
industriales, por ejemplo en la industria del calzado, y su utilizacién como materiales de
recubrimiento de substratos flexibles, tales como tejidos y materiales que imitan la piel,
y rigidos, por ejemplo en pinturas industriales y barnices.

En la patente US3412054 se describen poliuretanos diluibles en agua

mediante la reaccion de poliisocianatos con 4cidos carboxilicos hidroxilados de formula
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CH,OH
R—C—COOH
CH,OH

2

en la que R representa hidrégeno, hidroximetilo o alquilo de hasta 20 4tomos de carbo-
no, siendo citado como preferido el acido 2,2-di(hidroximetil)propidnico, también co-
nocido como acido 2,2-dimetilolpropidnico o, simplemente 4cido dimetilolpropidnico o
DMPA.

Estos mondémeros se incorporan al poliuretano mediante procedimientos
convencionales descritos en la mencionada patente, incorporandose el agua y el agente
neutralizante en la parte final del proceso para obtener las dispersiones acuosas.

En la patente US4956438, se describe que el mondmero que contiene los
grupos iénicos se incorpora a un prepolimero, que es neutralizado en medio acuoso,
procediéndose después en dicho medio a la extension de la cadena polimérica. Es decir,
el proceso descrito conduce directamente a la obtencién de la dispersidn acuosa de TPU.

Esta técnica, con diferentes variantes, es la que se utiliza habitualmente
en la fabricacion de dispersiones de TPU, por ejemplo tal como se describe también en
la patente US5155163, que describe el siguiente proceso:

1) preparacién del prepolimero por reaccion del diisocianato, el disolvente poliol
y DMPA,

2) si se desea extension parcial del prepolimero con un diol de bajo peso molecu-
lar,

3) neutralizacion de los grupos carboxilicos con una base,

4) dispersion o emulsificacion del prepolimero en agua,

5) extension de cadena definitiva con una diamina de bajo peso molecular, y

6) ajuste del porcentaje de solidos y la viscosidad de la dispersion.

Asi pues, la técnica descrita indica que las dispersiones acuosas de TPU
ionomeéricos se obtienen dentro de un proceso integrado de polimerizacién, bien como
etapa final del mismo, bien efectuando la dispersién en agua y la neutralizacién sobre
un prepolimero antes de proceder a la extension definitiva de las cadenas poliméricas,
siendo esta tlltima la técnica méas empleada habitualmente.

Ello implica que el utilizador de las dispersiones acuosas de TPU, que no

suele coincidir con el fabricante de los polimeros, debe adquirir y almacenar las disper-
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3
siones acuosas preparadas, que suelen contener grandes cantidades de agua, habitual-
mente superiores al 50% en peso, lo que encarece su trasporte y almacenamiento, y
merma la estabilidad del polimero .

En la patente US4276044 se describe una solucidén para resolver dicho
problema, dirigida a obtener disoluciones acuosas (no dispersiones) de TPU y aplicable
solamente en un caso especifico de entre las multiples aplicaciones de los TPU disper-
sables en agua, concretamente en el apresto de los tejidos. En la mencionada patente se
describen polimeros preparados a partir de los siguientes mondémeros:

(a) diisocianatos orgénicos de peso molecular 160-300,
(b) tri- y/o tetra-etilenglicol,
(c) opcionalmente otros glicoles de peso molecular 62-200, y
(d) glicoles de peso molecular inferior a 500 que contienen grupos carboxilicos o
sulfénicos,
en una proporcion de equivalentes NCO/OH inferior a 1:1, estando los grupos carboxi- .
licos o sulfonicos, al menos parcialmente, convertidos en grupos carboxilato o sulfonato
después de la reaccién, y caracterizados porque contienen
(e) de 25 a 40% en peso de grupos uretano,
(f) de 0,03 a 1,5% en peso de grupos hidroxilo,
(g) de 10 a 80 miliequivalentes por 100 g de grupos carboxilato y/o sulfonato, y
(h) de 10 a 40% en peso de unidades de tri- y/o tetra-etilenglicol incorporadas, bien -
entre dos grupos uretano, bien entre un grupo uretano y un hidrégeno.

Estos polimeros contienen una proporcion muy elevada de grupos pola-
res carboxilico y/o sulfénico y pueden ser directamente disueltos en agua, mediante la
adicion de una base, para su uso en el apresto de tejidos. En la patente se indica que los
polimeros objeto de la misma pueden ser obtenidos en forma de resinas endurecidas,
facilmente solubles en agua, que pueden ser almacenadas y suministradas al utilizador
final, para que dicho utilizador prepare la disolucién acuosa.

Resulta claro que los polimeros descritos en la patente US4276044 no
constituyen por si solos una solucién al problema planteado, mas que solamente para
obtener TPU capaces de formar disoluciones acuosas, no dispersiones, de aplicacion en
un caso particular de entre los numerosos campos de aplicacion de los TPU. Por lo tan-

to, subsiste el problema de encontrar soluciones alternativas que ademas resulten viables
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para su utilizacién en los diferentes campos de aplicacion de los TPU, tales como por

ejemplo, los adhesivos industriales y los recubrimientos de materiales en general.

Objeto de la invencion
Forman parte del objeto de la presente invencidon nuevos termoplasticos
de poliuretano (TPU) ionoméricos, susceptibles de ser almacenados y manipulados en
forma s6lida para su posterior utilizacidén en la preparacion de dispersiones acuosas de
TPU, que encuentran aplicacién como adhesivos industriales y como materiales para el
recubrimiento de substratos flexibles y rigidos.
También forman parte del objeto de la invencidn los siguientes aspectos
de la misma que integran el mismo concepto inventivo:
- un procedimiento para la preparacion de los TPU ionomeéricos objeto de la in-
vencion,
- la utilizacion de los TPU ionoméricos de la invencidn para preparar dispersio-
nes acuosas, y
- un procedimiento para preparar dispersiones acuosas a partir de los TPU iono-

méricos de la invencion.

Descripcion de la invencién
Los termoplasticos de poliuretano (TPU) ionoméricos objeto de la inven-
cién se caracterizan por ser obtenibles mediante la reaccion en continuo, a una tempe-
ratura comprendida entre 180° C y 300° C durante un tiempo comprendido entre 30 se-
gundos y 5 minutos y en ausencia de disolventes, de los siguientes monémeros, en las
proporciones ponderales que se indican referidas al peso total de la suma de los mono-
meros antes de la reaccion:
(i)  de 4% a 50% de un diisocianato alifatico o aromatico, o una mezcla de diiso-
cianatos alifaticos o aromaéticos;
(i)  de 35% a 95% de un poliol difuncional, o una mezcla de polioles difuncionales,
seleccionados entre:
a) una policaprolactona de peso molecular medio comprendido entre 500 y

15000 de férmula general (1)
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o)
HO+(0H2)5—8—O~}»R1—OH @
n

2

en la que n es un nimero entero que depende del peso molecular y R; repre-
senta un grupo alquileno C,-Cjy, lineal o ramificado, eventualmente susti-
tuido con un grupo carboxilico y/o sulfonico y/o eventualmente interrumpi-
5 do por un dtomo de oxigeno y/o un anillo bencénico o naftalénico,
b) un poliéster diol de peso molecular medio comprendido entre 500 y 15000

de formula general (IT)

R0
HO%RZ—O-—C——Rg,—C—O}RZ-OH (D
n

10 en la que n es un nimero entero que depende del peso molecular y Ry y R
representan, indistintamente, un grupo alquileno C»-Cjo, lineal o ramificado,
eventualmente sustituido con un grupo carboxilico y/o sulfénico y/o even-
tualmente interrumpido por un dtomo de oxigeno y/o un anillo bencénico o
naftalénico,

15 c) un poliéter diol seleccionado entre polipropilenglicol de peso molecular
medio comprendido entre 400 y 15000, politetrametilenglicol de peso mo-
lecular medio comprendido entre 500 y 15000, y polietilenglicol de peso
molecular medio comprendido entre 500 y 5000,

d) un policarbonato diol de peso molecular medio comprendido entre 500 y

20 15000 de formula general (I11)

0
I
HO~<R4-O~C—O>~R4-OH (1ID)
n

en la que n es un nimero entero que depende del peso molecular y Ry repre-

senta un grupo alquileno C,-Cio, lineal o ramificado, eventualmente susti-

25 tuido con un grupo carboxilico y/o sulfénico y/o eventualmente interrumpi-
do por un dtomo de oxigeno y/o un anillo bencénico o naftalénico, y

e) copolimeros obtenidos por reaccién de al menos dos de los polioles difun-

cionales de los grupos a), b), ¢) o d);
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(iii)  de 0,2% a 16% de un glicol extendedor de cadena de férmula general (IV)

HO-Rs-OH, (V)
en la que Rs representa un grupo alquileno C,-Cjg, lineal o ramificado, even-
tualmente interrumpido por un dtomo de oxigeno y/o un anillo bencénico o naf-
talénico; y
(iv)  de 0,2 a 3% de un glicol extendedor de cadena ionomérico de tipo aniénico de

formula general (V)

A

! \Y
HO—Rg-OH V)

en la que R¢ representa un grupo alquileno C,-Cyg, lineal o ramificado, even-
tualmente interrumpido por un anillo bencénico o naftalénico, y A representa un
grupo carboxilico o un grupo sulfénico, eventualmente neutralizados.

Como resulta evidente para el experto, en la reaccion de polimerizacién
pueden emplearse catalizadores bien conocidos por el mismo, tales como las sales de
metales o complejos metalicos, preferiblemente de estafio o bismuto, con dcidos carbo-
xilicos alifaticos Cs-Cpa, por ejemplo el octanoato de estafio. También resulta evidente °
para el experto que a la mezcla de reaccion pueden afiadirse antioxidantes, por ejemplo
los de tipo IRGANOX, preferiblemente los de estructura fendlica, y los de tipo TINU-
VIN, preferiblemente aminas impedidas estéricamente o benzotriazoles.

Los diisocianatos orgéanicos alifaticos y/o aroméaticos son bien conocidos
por el experto en la quimica de los poliuretanos y son accesibles comercialmente. Re-
sultan preferidos a los efectos de la presente invencion los conocidos como toluendiiso-
cianato (TDI), 4,4’-difenilmetandiisocianato (MDI), naftalendiisocianato, fenilendiiso-
cianato, xilendiisocianato (XDI), tetrametilenxilendiisocianato (TMXDI), isoforondii-
socianato (IPDI), 4,4’ -diciclohexilmetandiisocianato (HMDI) y hexametilendiisocianato
(HDI).

De manera preferida, la proporcion ponderal de diisocianato sobre el total
del peso de los mondmeros antes de la reaccion esta comprendida entre 4% y 15%, maés
preferiblemente entre 7% y 12%.

Entre los polioles difuncionales, las policaprolactonas son productos co-

nocidos que se obtienen mediante la polimerizacién de e-caprolactona en presencia de
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un iniciador del tipo diol de formula HO-R;-OH, en la que R; representa los grupos an-
tes sefialados. A los efectos de la presente invencion resultan preferidos los casos en los
que R; representa un grupo alquileno lineal C,.Cg, més preferiblemente butileno, si bien
son posibles los otros casos sefialados.

Resultan preferidas las policaprolactonas de peso molecular medio com-
prendido entre 3000 y 10000.

Los poliésteres dioles también resultan bien conocidos por el experto y
estan descritos en numerosas patentes, por ejemplo en la columna 4, lineas 9 a 18, de la
patente US4092286, que se incorpora aqui como referencia., siendo preferidos los po-
liéster dioles de formula general (II), en los que R, y R3 representan indistintamente un
grupo alquileno C,-Cyg, mas preferiblemente butileno.

Resultan preferidos los poliésteres dioles de peso molecular comprendido
entre 3000 y 10000.

Los policarbonatos, también conocidos, se obtienen mediante la reaccién
carbonatos de alquilo o diarilo, o también de fosgeno, con dioles de férmula HO-R4-
OH, en la que R4 representa los grupos antes sefialados. A los efectos de la presente
invencion resultan preferidos los casos en los que Ry representa hexametileno, si bien
son posibles los otros casos sefialados.

Resultan preferidos los policarbonatos de peso molecular comprendido
entre 1500 y 2500.

Entre los copolimeros obtenidos mediante reaccion de al menos dos de
los tipos de polioles difuncionales a) a d), resultan preferidos los copolimeros de polica-
prolactona con poliéteres o con policarbonatos. Pueden mencionarse a este respecto los
copolimeros en bloque poliéter-policaprolactona descritos en la solicitud de patente es-
pafiola ES213499-A1.

A los efectos de la presente invencion puede utilizarse uno solo de los ti-
pos de polioles difuncionales a) a e) antes expuestos o mezclas de los mismos, resultan-
do especialmente preferido el empleo de al menos una policaprolactona.

De manera preferida, la proporcién ponderal de el o los polioles difun-
cionales, respecto del peso total de los monémeros empleados, estd comprendida entre
80% y 95%, més preferiblemente entre 85% y 93%.

Entre los glicoles extendedores de cadena, bien conocidos en la quimica

de los poliuretanos, resultan preferidos a los efectos de la presente invencion los selec-
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cionados entre 1,4-butanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2-etanodiol, 1,6-hexanodiol y dipro-
pilenglicol, 0 mezclas de los mismos.

De manera preferida, los glicoles extendedores de cadena se encuentran
en una proporcion ponderal comprendida entre 0,2% y 2,0%, respecto del peso total de
los mondémeros empleados.

Los glicoles extendedores de cadena ionoméricos de tipo anidénico son
mondmeros bien conocidos en la quimica de los poliuretanos dispersables en agua, y
sobre ellos y su estructura quimica se encuentran descripciones suficientes en las pa-
tentes US3479310, US3412054 y US4276044, citadas anteriormente, que se incorporan
aqui como referencia descriptiva.

Entre los glicoles que incorporan grupos carboxilicos resultan preferidos
a los efectos de la presente invencién el acido 2,2-dimetilol propidnico (DMPA) y el
acido 2,2-dimetilo! butirico, mientras que entre los que incorporan acidos sulfénicos
resultan preferidos el acido 1,4-dihidroxi-2-butansulfénico y el 4cido 3,4-dihidroxi-1-
butansulfénico. Resulta especialmente preferido el DMPA.

Eventualmente, los grupos carboxilicos y sulfénicos de los glicoles io-
noméricos pueden estar neutralizados con un contra-anién, por ejemplo con aminas ter-
ciarias alifaticas de cadena C;-Cs, aminas aromaéticas, y compuestos heterociclicos tales
como la morfolina y la piperidina.

Resulta preferido que la proporcion ponderal del glicol ionomérico, res-
pecto del peso total de los mondmeros reaccionantes, esté comprendida entre el 0,5% y
el 2%.

En el caso de que alguno de los polioles difuncionales empleados contu-
viera grupos carboxilicos o sulfénicos ionizables, la proporcion de glicoles extendedo-
res ionoméricos se ajusta para que el total de restos anidnicos ionizables del polimero
terminado no sea superior a la que el mismo contendria en el caso de que el inico mo-
némero que los contuviera fuera el glicol ionomérico y dicho glicol estuviese en una
proporcién ponderal del 3%, respecto del peso total de los mondémeros reaccionantes,
preferiblemente no superior al 2%.

De manera preferida, la temperatura de la reaccion de polimerizacion se
mantiene entre 190° C y 260° C, mas preferiblemente entre 235° C y 250° C. El tiempo

de reaccidn, que equivale al tiempo de residencia de la masa en el reactor en continuo,
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esta comprendido preferiblemente entre 30 segundos y 3 minutos, mas preferiblemente
entre 1 y 2 minutos.

Una vez terminada la reaccion, el producto se corta o moldea en estado
fundido de manera que al enfriar adquiera dureza en la forma que se desee. Resulta pre-
ferido efectuar una extrusion en caliente, a una temperatura que permita cortar la masa
en forma de perlas que, al enfriarse, adquieren dureza y un aspecto transparente u opa-
co, dependiendo de la naturaleza del TPU.

Son objeto de la invencion los TPU ionoméricos cuyas caracteristicas
coincidan sustancialmente con los que se obtienen mediante las condiciones de reaccidén
y los mondmeros anteriormente expuestos, por lo que los TPU que eventualmente se
obtuvieran mediante otro tipo de proceso, por ejemplo procesos discontinuos en
“batch”, forman parte también del objeto de la invencion en el caso de que dichos TPU
coincidan sustancialmente con las mencionadas caracteristicas.

Es también objeto de la invencién un procedimiento para la preparacién
de los TPU ionoméricos antes expuestos, que se caracteriza por comprender las si-
guientes etapas:

(A) mezclar los diferentes monémeros en un reactor en continuo, en ausencia de
disolventes, en presencia de un catalizador de polimerizaciéon y a una tempe-
ratura comprendida entre 180° C y 300° C,

(B) mantener el tiempo de residencia de la masa de reaccion en el reactor en conti-
nuo durante un intervalo de tiempo comprendido entre 30 segundos y 5 minu-
tos, y

(C) conformar y enfriar el producto obtenido.

De manera preferida, la temperatura de la reaccion se mantiene entre
190° C y 260° C, mas preferiblemente entre 235° Cy 250° C. El tiempo de residencia de
la masa en el reactor en continuo esta comprendido preferiblemente entre 30 segundos y
3 minutos, mas preferiblemente entre 1 y 2 minutos.

Preferiblemente el catalizador de polimerizacién es una sal de estafio o
bismuto con un 4cido carboxilico alifatico Cg-Copp, por ejemplo el octanoato de estafio.

También resulta preferido afiadir a la mezcla de reaccion un antioxidan-
te, por ejemplo los de tipo IRGANOX, preferiblemente los de estructura fendlica, y los

de tipo TINUVIN, preferiblemente aminas impedidas estéricamente o benzotriazoles.
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La reaccion puede llevarse a cabo en una extrusora de doble husillo con
configuracién propia de reactor, regulando su velocidad de giro de manera que el avan-
ce de la masa de reaccion permita los tiempos de residencia antes mencionados.

El producto puede extruirse y cortarse a una temperatura comprendida
entre 180° C y 230° C, en funcion del peso molecular medio del mismo, para obtener,
después de su enfriamiento, perlas endurecidas y consistentes de aspecto transparente u
opaco.

Los TPU ionoméricos objeto de la invencidn asi obtenidos pueden ser
manipulados, almacenados, por ejemplo en sacos, tambores o cajas, y transportados sin
problemas, ya que presentan una estructura, dureza y estabilidad muy apropiadas para
ello.

A partir de dichos TPU ionoméricos pueden obtenerse facilmente disper-
siones acuosas en las que los restos carboxilico y/o sulfénico libres estan, al menos par-
cialmente, neutralizados con una base, que encuentran aplicacion en diferentes campos
industriales, tales como los adhesivos y el recubrimiento de superficies flexibles y rigi-
das.

Dichas dispersiones presentan el aspecto de un liquido transltcido blan-
quecino o azulado con un contenido en sélidos comprendido entre 30% y 60% en peso,
preferiblemente entre 35% y 55% en peso, y con un pH comprendido entre 6 y 10, pre-
feriblemente entre 7y 9.

El procedimiento para preparar las dispersiones acuosas de los TPU io-
noméricos objeto de la invencion se caracteriza porque comprende las siguientes etapas:

(A) disolver el TPU en un disolvente organico miscible en agua, calentando si es
necesario para obtener la disolucion,

(B) afiadir agua y una base inorganica u orgénica en cantidad suficiente como para
que el pH de la dispersién final obtenida esté comprendido entre 6 y 10,

(C) destilar el disolvente orgéanico y afiadir mas agua hasta obtener una dispersion
con un contenido en sélidos comprendido entre 30% y 60% en peso.

El disolvente organico miscible con el agua puede ser cualquiera que,
manteniendo dicha condicion, sea capaz de disolver, aunque sea en caliente, al TPU
ionomérico. Aunque para el experto esta indicacién es suficiente, pueden citarse entre
otros disolventes Ia acetona, el tetrahidrofurano, la pirrolidona y la dimetilformamida,

siendo la acetona el disolvente preferido a los efectos de la presente invencién.
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La cantidad de disolvente organico a emplear dependera en cada caso de
factores tales como la composicion de los mondmeros del polimero y su peso molecu-
lar, pero en cualquier caso debe ser suficiente como para lograr, aunque sea en caliente,
una disolucion practicamente completa.

La base de la etapa (B) se aitade preferiblemente disuelta en el agua y
puede ser de tipo orgénico o inorganico. Entre las bases organicas pueden citarse entre
otras, sin danimo de exhaustividad, las aminas alifaticas de cadena C,-Cg, tal como la
trietilamina, eventualmente hidroxiladas, las aminas aromadticas, y los compuestos hete-
rociclicos tales como la morfolina y la piperidina. Entre las bases inorgdnicas pueden
citarse los hidréxidos de amonio o de metales alcalinos y/o alcalinotérreos, por ejemplo
hidréxido sédico, hidréxido potésico o hidréxido aménico, y también las sales de ca-
racter basico, entre las que se pueden citar los carbonatos y bicarbonatos de metales
alcalinos, por ejemplo carbonatos de sodio o potasio.

La cantidad de base a afladir depende del pH que se desee obtener en la
dispersién acuosa, resultando preferida una cantidad de base que proporcione un pH en
el producto final comprendido entre 7 y 9. Si se desea, pueden afiadirse sistemas tampo-
nantes que ayuden a fijar el pH en la zona deseada.

Una vez acabada la reaccién de neutralizacion el disolvente orgénico se
elimina mediante destilacion, lo que resulta favorecido por la elecciéon de un disolvente
de punto de ebullicién relativamente bajo, tal como es la acetona.

A la vez que se elimina el disolvente, se afiade més agua para completar
el volumen, eventualmente junto con un tensioactivo no idnico, hasta alcanzar una dis-
persién con el contenido en sélidos deseado, que preferiblemente esta comprendido en-
tre el 35% y el 55% en peso.

Los ejemplos que siguen a continuacién se exponen a los efectos de pro-
porcionar al experto en la materia una explicacion suficientemente clara y completa de
la presente invencion, pero no deben ser considerados como limitaciones a los aspectos
esenciales del objeto de la misma, tal como han sido expuestos en los apartados anterio-

res de esta descripcion.

Ejemplos

Ejemplos 1 a5 Obtencion de los TPU ionoméricos.
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a) Método general de sintesis

En una extrusora de doble husillo con configuracién de reactor, provista
de calefaccidn, se mezclan a una temperatura comprendida entre 235° C y 250° C los
diferentes monomeros, v de 20 a 200 ppm sobre el peso total de octanoato de estafio, en
el caso de que se emplee un diisocianato aromatico, o de 300 a 500 ppm del mismo ca-
talizador en el caso de que se utilice un diisocianato alifatico. Si se desea, se aflade una
pequefia proporcion de un antioxidante del tipo IRGANOX, preferiblemente de estruc-
tura fenolica, o del tipo TINUVIN, preferiblemente aminas impedidas estéricamente o
benzotriazoles.

Mediante la velocidad de giro adecuada se hace avanzar la masa por el
reactor, manteniendo la temperatura antes indicada, de manera que el tiempo de resi-
dencia de la masa de reaccion en el reactor esté comprendido entre 1 y 2 minutos.

A la salida de la extrusora el producto es cortado en forma de perlas, re-

frigerado y secado, con lo que puede procederse a su envasado y almacenamiento.

b) TPU ionoméricos obtenidos

Siguiendo el método general de sintesis antes expuesto se preparan los
TPU ionoméricos de los ejemplos 1 a 5, que se obtienen a partir de los monémeros que
se detallan en la tabla 1.

Tabla 1.- Ejemplos 1 a5

Monoémero Ej.1 | Ej.2 | Ei.3 | Ej.4 | E.S
ke) | kg | ke | (kg) | (kg)

4,4’-Difenilmetandiisocianato (MDI) 454 450 530 350 -

Isoforondiisocianato (IPDI) - - - - 407

Policaprolactona de peso molecular medio

3800 (férmula I, R;= butileno)

3800 | - — | 3800

Policaprolactona de peso molecular medio

5000 (férmula I, R = butileno)

— | 5000 | 5000 | 3070 | -

Polietilenglicol de peso molecular medio
600

— 175 | -

Policarbonato de peso molecular medio - - - 500 -
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2000 (férmula III, Ry= hexileno)
1,4-butanodiol 36,4 | 18,9 | 23,1 10,8 36,4
acido 2,2-dimetilol propiénico (MDPA) 58,5 85 78,2 64,4 58,5
Antioxidante TINUVIN 4 5 5 3 3,8

Ejemplos 6 a2 10 Obtencién de las dispersiones acuosas

a) Método general de preparacién

En un reactor adecuado, provisto de calefaccién, refrigerante de reflujo y
sistema de destilacion, se introduce la acetona y a continuacion, bajo agitacidn, las per-
las de TPU obtenidas en los ejemplos 1 a 5. Se calienta hasta la temperatura de reflujo
de la acetona y se mantiene la agitacion hasta obtener la disolucién completa. A conti-
nuacién se afiade a la disolucion el agua en la que se ha disuelto hidréxido soédico y se
mantiene la reaccion de neutralizacion durante una hora més entre 50 y 60° C.

Terminada la neutralizacién se procede a destilar la acetona, y mientras
destila la acetona se afiade mds agua, en la que previamente se ha disuelto un tensioacti-
vo no ibnico, preferiblemente polioxietilenado de 80 moles de éxido de etileno, a la
misma velocidad con la que destila la acetona.

De esta manera se obtiene una dispersion acuosa del TPU ionomérico

que presenta un pH comprendido entre 6 y 10 y es de color blanco-azulado.

b) Dispersiones de TPU ionomérico obtenidas

Siguiendo el método general anterior, con las cantidades de reactivos y
disolventes que se indican, se preparan las dispersiones de los ejemplos 6 a 10 que se
exponen en la tabla 2.

Tabla 2.- Ejemplos 6 a 10

Reactivos y disolventes Ej. 6 Ej. 7 Ej. 8 Ej. 9 Ej. 10
(kg) (kg) (kg) (kg) (kg)
Acetona 9000 11500 10500 9000 9000
TPU ejemplo 1 3000 - - - —
TPU ejemplo 2 --- 3000 - — —
TPU ejemplo 3 - --- 3000 - —
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TPU ejemplo 4 - --- --- 3000 -
TPU ejemplo 5 - - - --- 3000
Agua desionizada (1) 680 680 680 680 680
Hidréxido sédico 11,7 13,3 11,5 13,7 11,9
Agua desionizada (2) 4500 4500 4500 4500 4500
Tensioactivo no idnico 60 60 60 60 60
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REIVINDICACIONES

Un termoplastico de poliuretano ionomérico caracterizado porque es obtenible me-
diante la reaccién en continuo, a una temperatura comprendida entre 180° C y 300°
C durante un tiempo comprendido entre 30 segundos y 5 minutos y en ausencia de
disolventes, de los siguientes mondmeros, en las proporciones ponderales que se in-
dican referidas al peso total de la suma de los mondmeros antes de la reaccion:
(i) de 4% a 50% de un diisocianato alifatico o aromatico, o una mezcla de diiso-
cianatos alifaticos o aromaticos;
(i)  de 35% a 95% de un poliol difuncional, o una mezcla de polioles difunciona-
les, seleccionados entre:
a) una policaprolactona de peso molecular medio comprendido entre 500 y
15000 de férmula general (I)

o)
HOJ[(CH2)5—3——0JTR1—OH ¢y
n

2

en la que n es un numero entero que depende del peso molecular y R; repre-
senta un grupo alquileno C,-Cyg, lineal o ramificado, eventualmente susti-
tuido con un grupo carboxilico y/o sulféonico y/o eventualmente interrumpi-
do por un dtomo de oxigeno y/o un anillo bencénico o naftalénico,

b) un poliéster diol de peso molecular medio comprendido entre 500 y 15000

de férmula general (II)

Ton
HO(RQ—O—C—R3—C—O>7R2—OH (ID)
n

2

en la que n es un nimero entero que depende del peso molecular y Ry y R3
representan, indistintamente, un grupo alquileno C,-Cjo, lineal o ramificado,
eventualmente sustituido con un grupo carboxilico y/o sulfénico y/o even-
tualmente interrumpido por un dtomo de oxigeno y/o un anillo bencénico o
naftalénico,

c) un poliéter diol seleccionado entre polipropilenglicol de peso molecular

medio comprendido entre 400 y 15000, politetrametilenglicol de peso mo-
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lecular medio comprendido entre 500 y 15000, y polietilenglicol de peso
molecular medio comprendido entre 500 y 5000,
d) un policarbonato diol de peso molecular medio comprendido entre 500 y

15000 de formula general (I1I)

0
1
HO~<R4—O—C—-O>R4—OH (I1D)
n

2

en la que n es un numero entero que depende del peso molecular y Ry repre-
senta un grupo alquileno C»-Cjg, lineal o ramificado, eventualmente susti-
tuido con un grupo carboxilico y/o sulfénico y/o eventualmente interrumpi-
10 do por un atomo de oxigeno y/o un anillo bencénico o naftalénico, y
e) copolimeros obtenidos por reaccién de al menos dos de los polioles difun-
cionales de los grupos a), b), ¢) o d);

(iii)  de 0,2% a 16% de un glicol extendedor de cadena de férmula general (IV)

15 HO-R5-OH, (IV)
en la que Rs representa un grupo alquileno C,-Cyy, lineal o ramificado, even-
tualmente interrumpido por un atomo de oxigeno y/o un anillo bencénico o
naftalénico; y
(iv)  de 0,2 a 3% de un glicol extendedor de cadena ionomérico de tipo aniénico de

20 formula general (V)

A

|
HO—Rg-OH V)

3

en la que Rg representa un grupo alquileno C»-Cjo, lineal o ramificado, even-
tualmente interrumpido por un anillo bencénico o naftalénico, y A representa

25 un grupo carboxilico o un grupo sulfénico, eventualmente neutralizados.

2. Un termoplastico de poliuretano ionomérico segln la reivindicacion 1, caracteriza-
do porque en la reaccién en continuo se afiade un catalizador de polimerizacion
consistente una sal metal o complejo metélico, preferiblemente de estafio o bismuto,

30 con acidos carboxilicos alifaticos Cg-Csa.
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Un termoplastico de poliuretano ionomérico segin las reivindicaciones 1 o 2, ca-
racterizado porque en la reaccion en continuo se afiade un antioxidante del tipo IR-
GANOX, preferiblemente de estructura fendlica, o del tipo TINUVIN, preferible-

mente aminas impedidas estéricamente o benzotriazoles.

Un termoplastico de poliuretano ionomérico segun cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 3, caracterizado porque el diisocianato se selecciona entre toluendiisocianato
(TDI), 4,4’ -difenilmetandiisocianato (MDI), naftalendiisocianato, fenilendiisocia-
nato, xilendiisocianato (XDI), tetrametilenxilendiisocianato (TMXDI), isoforondii-
socianato (IPDI), 4,4’-diciclohexilmetandiisocianato (HMDI) y hexametilendiiso-

cianato (HDI).

Un termoplastico de poliuretano ionomérico segin las reivindicaciones 1 o 4, ca-
racterizado porque la proporcion ponderal de diisocianato sobre el total del peso de
los mondémeros antes de la reaccién estd comprendida entre 4% y 15%, preferible-

mente entre 7% y 12%.

Un termoplastico de poliuretano ionomérico segun cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 5, caracterizado porque en la policaprolactona de formula general (I), R; re-

presenta un grupo alquileno lineal C,.Cg, preferiblemente butileno,

Un termoplastico de poliuretano ionomérico segun las reivindicaciones 1 o 6, ca-
racterizado porque la policaprolactona tiene un peso molecular medio comprendido
entre 3000 y 10000.

Un termopléstico de poliuretano ionomérico segtin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 7, caracterizado porque en el poliéster diol de formula general (II), Ry y R3

representan indistintamente un grupo alquileno C,-Cyo preferiblemente butileno.
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Un termoplastico de poliuretano ionomérico segun las reivindicaciones 1 u 8, ca-

racterizado porque el poliéster diol tiene un peso molecular medio comprendido

entre 3000 y 10000.

Un termoplastico de poliuretano ionomérico segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 9, caracterizado porque en el policarbonato diol de formula general (III), Ry

representa hexametileno.

Un termopldstico de poliuretano ionomérico segun las reivindicaciones 1 o 10, ca-
racterizado porque el policarbonato diol tiene un peso molecular medio comprendi-
do entre 1500 y 2500.

Un termopldstico de poliuretano ionomérico segiin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 11, caracterizado porque los copolimeros obtenidos por reaccion de al me-
nos dos de los polioles difuncionales son copolimeros de policaprolactona con po-

liéteres o con policarbonatos

. Un termoplastico de poliuretano ionomérico segun cualquiera de las reivindicacio-

nes anteriores, caracterizado porque la proporcion ponderal de el o los polioles di-
funcionales, respecto del peso total de los mondmeros empleados, estd comprendida

entre 80% vy 95%, preferiblemente entre 85% y 93%.

Un termoplastico de poliuretano ionomérico segun cualquiera las reivindicaciones 1
a 13, caracterizado porque el poliol difuncional es una policaprolactona, sola o en

mezcla con alguno de los otros polioles difuncionales.

Un termoplastico de poliuretano ionomérico segun cualquiera las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el glicol extendedor de cadena se selecciona entre
1,4-butanodiol, 1,2-etanodiol, 1,3-propanodiol, 1,6-hexanodiol y dipropilenglicol, o

mezclas de los mismos.

Un termoplastico de poliuretano ionomérico segin cualquiera de las reivindicacio-

nes anteriores, caracterizado porque el glicol extendedor de cadena se encuentra en



10

15

20

25

30

WO 03/011949 PCT/ES01/00306

17.

18.

19.

20.

21.

22.

19

una proporcion ponderal comprendida entre 0,2% y 2,0%, respecto del peso total de

los monémeros.

Un termoplastico de poliuretano ionomérico segin cualquiera de las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado porque el glicol extendedor de cadena ionomérico de
tipo anibnico se selecciona entre el acido 2,2-dimetilol propidnico (DMPA), el aci-
do 2,2-dimetilol butirico, el 4cido 1,4-dihidroxi-2-butansulfénico y el 4cido 3,4-

dihidroxi-1-butansulfonico.

Un termoplastico de poliuretano ionomérico segln la reivindicacién 17, caracteri-
zado porque el glicol extendedor de cadena ionomérico es el acido 2,2-dimetilol

propionico (DMPA).

Un termoplastico de poliuretano ionomérico segiin cualquiera de las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado porque la proporcion ponderal del glicol ionomérico,

respecto del peso total de los mondmeros, esta comprendida entre el 0,5% y el 2%.

Un termoplastico de poliuretano ionomérico segiin cualquiera de las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado porque la temperatura de la reaccidn se mantiene entre
190° C y 260° C, preferiblemente entre 235° C y 250° C, y el tiempo de reaccion
estda comprendido entre 30 segundos y 3 minutos, preferiblemente entre 1 y 2 mi-

nutos.

Un termoplastico de poliuretano ionomérico segin cualquiera de las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado porque presenta forma de perlas endurecidas de as-

pecto transparente u opaco.

Un procedimiento para la preparacion de los termopléasticos de poliuretano ionomé-

ricos de las reivindicaciones 1 a 21, caracterizado porque comprende las siguientes
etapas:

(A) mezclar los diferentes monémeros en un reactor en continuo, en ausen-

cia de disolventes, en presencia de un catalizador de polimerizacién y a

una temperatura comprendida entre 180° C y 300° C,
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(B) mantener el tiempo de residencia de la masa de reaccion en el reactor
en continuo durante un intervalo de tiempo comprendido entre 30 se-
gundos y 5 minutos, y

(C) conformar y enfriar el producto obtenido.

. Un procedimiento segtn la reivindicacion 22, caracterizado porque la temperatura

de la reaccién se mantiene entre 190° C y 260° C, preferiblemente entre 235° C y
250° C, y el tiempo de residencia de la masa en el reactor en continuo estd com-

prendido entre 30 segundos y 3 minutos, preferiblemente entre 1 y 2 minutos.

Un procedimiento segun las reivindicaciones 22 o 23, caracterizado porque el cata-
lizador de polimerizacion es una sal de metal o complejo metalico, preferiblemente

de estafio o bismuto, con un acido carboxilico alifatico Cg-Cao.

Un procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 22 a 24, caracterizado
porque se afiade a la mezcla de reaccion un antioxidante del tipo IRGANOX, prefe-
riblemente de estructura fendlica, o del tipo TINUVIN, preferiblemente aminas im-

pedidas estéricamente o benzotriazoles.

Un procedimiento seglin cualquiera de las reivindicaciones 22 a 25, caracterizado
porque el producto se conforma mediante extrusion y corte a una temperatura com-
prendida entre 180° C y 230° C, y se enfria para obtener perlas endurecidas y con-

sistentes de aspecto transparente u opaco.

La utilizacion de los termoplésticos de poliuretano ionoméricos de las reivindica-

ciones 1 a 21 para obtener dispersiones acuosas de los mismos.

Utilizacién segun la reivindicacion 27, caracterizada porque las dispersiones acuo-
sas presentan un contenido en s6lidos comprendido entre 30% y 60% en peso, pre-
feriblemente entre el 35% y el 55% en peso, y un pH comprendido entre 6 y 10,

preferiblemente entre 7 y 9.
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Un procedimiento para preparar las dispersiones acuosas de los termoplasticos de
poliuretano ionoméricos de las reivindicaciones 1 a 21, caracterizado porque com-
prende las siguientes etapas:
(A) disolver el TPU en un disolvente organico miscible en agua, calentando si
es necesario para obtener la disolucion,
(B) afiadir agua y una base inorganica u organica en cantidad suficiente como
para que el pH de la dispersion final obtenida esté comprendido entre 6 y
10,
(C) destilar el disolvente orgénico y afiadir mas agua hasta obtener una disper-

si6n con un contenido en sélidos comprendido entre 30% y 60% en peso.

Procedimiento segun la reivindicacion 29, caracterizado porque el disolvente orga-
nico miscible con el agua se selecciona entre la acetona, la pirrolidona, el tetrahi-

drofurano y la dimetilformamida.

. Procedimiento segun las reivindicaciones 29 o 30, caracterizado porque la base or-

génica de la etapa (B) se selecciona entre las aminas alifaticas de cadena C;-Cg, tal
como trietilamina, eventualmente hidroxiladas, las aminas aromaticas, y los com-

puestos heterociclicos tales como la morfolina y la piperidina.

Procedimiento segln las reivindicaciones 29 o 30, caracterizado porque la base
inorgénica de la etapa (B) se selecciona entre los hidréxidos de amonio o de metales
alcalinos y/o alcalinotérreos, tales como hidréxido aménico, hidréxido sédico o hi-
droxido potésico y/o entre las sales de caracter basico, tales como los carbonatos y

bicarbonatos de metales alcalinos.

Procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones 29 a 32, caracterizado por-
que se afiade una cantidad suficiente de base y/o agente tamponante como para que

el pH de la dispersion acuosa obtenida esté comprendido entre 7 y 9.

Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 29 a 33, caracterizado por-
que a la vez que se elimina el disolvente organico, se afiade mds agua para comple-

tar el volumen, eventualmente junto con un tensioactivo no idnico, hasta alcanzar
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una dispersién con el contenido en sélidos deseado, que preferiblemente estd com-

prendido entre el 35% y el 55% en peso.
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