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Procedimiento para l a  obtención de elastóm eros de 
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E sta invención se re lac io n a  con un procedi­
miento para l a  preparación  de elastóm eros de p o l i u - ' 
re tano  so lub les en d iso lv en tes.

De aouerdo con l a  invención se proporciona 
5. un procedim iento para l a  preparación  de elastóm eros
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de p o liu re tano  so lub les en d iso lven tes a  p a r t i r  de un p<3 
l i o !  polim érico sustancialm ente l in e a l  que t ie n e  un peso 
m olecular su p erio r a 800, un d io l que t ie n e  un peso mo­
le c u la r  de como máximo 250 y un d iiso c ian a to  orgánico én 
una can tid ad  como máximo equ ivalen te  a l  p o l io l  p o lim árir 
co y a l  d io l conjuntamente, que comprende hacer reacc io ­
nar conjuntamente e l  d iiso c ian a to  orgánico y e l  p o l io l  
polim árioo para formar un prepolím ero terminado en is o c ia  , 
nato , hacer reacc io n ar adicionalm ente e l  prepolím ero con 
un d io l para  formar un producto de p o liu re tan o  in so lu b le  
en d iso lven tes y c a le n ta r  entonces e l  producto de p o llu re  
taño in so lub le  en d iso lv en tes h a s ta  obtener un producto 
so lub le en d iso lv en te s .

Aunque e l  producto de p o liu re tan o  in so lu b le  en di 
so lven tes puede co n v ertirse  en un producto so lub le median 
te  l a  acción  de ca lo r solam ente, es p re fe r ib le  t r a b a ja r  
mecánicamente e l  producto in so lu b le  a una tem peratura e le  
vada h a s ta  conseguir l a  so lu b ilid ad  deseada.

Como ejemplos de p o lio le s  polim óricos que tie n e n  un 
peso m olecular su p erio r a 800, pueden mencionarse lo s  po- 
l i e t e r t i o á t e r e s  y lo s  p o lia c e ta le s  pero se p re f ie re  e l  uso 
de un p o l ie s te r  o de un p o l ie te r .  E stos polím eros deberán 
s e r  p referib lem en te  l in e a le s  pero pueden se r ligeram ente 
ram ificados y deberán se r líq u id o s  o te n e r  un punto de 
fu s ió n  no su p erio r a 60°C.

Como ejemplos de p o l iá te re s  que pueden se r  u t i l i ­
zados, pueden mencionarse lo s  polím eros y copolímeros de 
óxidos c íc l ic o s , por ejemplo, óxidos de 1 : 2 -a lq u ile n o , 
ta le s  como óxido de e t i le n o , e p ic lo rh id r in a , óxido de 1 :2 - 
p ro p ilen o , óxido de 1 : 2 -b u tilen o  y óxido de 2 : 3 -b u tile
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no, oxiciclobutano y oxlciclobutanos su s titu id o s  y t e -  
trah id ro fu ran o . Pueden mencionarse también lo s  p o l ié te -  
re s  ta le s  como lo s  preparados, por ejemplo,, mediante l a  
po lim erización  de un óxido de a lq u ileno  en p resenc ia  de 
un c a ta liz ad o r básico  y agua, g l ic o l  ó una monoamina prf. 
m aria. Pueden emplearse mezclas de dichos p o lié te re s .
Los p o lié te re s  p re fe rid o s  son lo s  polímeros de p o l i t e t r a  
h ldrofurano  que tien en  un peso m olecular comprendido en­
t r e  1.000 y 2.500 y en esp ec ia l lo s  p o lip ro p ile n g lic o le s  
que tien en  un peso m olecular comprendido en tre  1.000 y 
2.500. Estos últim os p o lié te re s  proporcionan un produc­
to  de p o liu re tano  que, cuando se ap lio a  a p a r t i r  de una 
so luc ión , posee un n iv e l de propiedades f í s ic a s  y químir 
cas no obtenidas anteriorm ente con e s ta  clase  de p o lio l .

Como ejemplos de p o l ié ta r - t io é te r e s  que pueden ser 
u t i l iz a d o s , se mencionan lo s  productos de l a  auto-conden 
saclón  de t io g l ic o le s ,  ta le s  como t io d ig l ic o l  o de l a  con 
densación de t io g l ic o le s  con g l ic o le s .

Los p o lié te re s  que pueden se r empleados, pueden 
p repararse  mediante técn icas convencionales a p a r t i r  de 
ácidos d ica rb o x ílico s a l i f á t ic o s  y de alcoholes d ih íd r i-  
cos. Los ácidos d io arbox ílicos adecuados incluyen lo s  á -  
cidos succín ico , g lu tá rio o , ad íp lco , pim élico, subérico , 
ace la ico  y sebácioo y mezclas de lo s  a n te r io re s . Pueden 
emplearse también pequeñas proporciones, de h as ta  20 mo­
le s  % de ácidos f t á l l c o ,  i s o f tá l io o  y te r e f tá l io o .  Los a l 
coholes d ih íd rioos adecuados incluyen e t l le n g l io o l ,  1 : 2- 
p ro p lle n g lic o l, d ie t i le n g l ic o l ,  d lp ro p lle n g llo o l, t e t r a -  
m e tile n g lic o l, 1 * 2 -, 1 : 3 -, 2 : 3- y 1 : 4 -b u tilo n g li-  
oo les, n e o p e n tilg llc o l, pen tam etileng lloo l y hexam atilen-
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g l ic o l  y mazólas de lo s  a n te r io re s . Igualm ente, pueden 
emplearse proporciones pequeñas de p o lio le s  que contienen 
más de dos grupos h id ro x ilo , por ejem plo, g l io e ro l ,  trim e 
tilo lp ro p an o  o p e n ta e r i t r i t o l .  E l ín d ice  de acidez del po 
l i á s t e r  empleado deberá se r  in f e r io r  a 6,0 y p re fe r ib le ­
mente in f e r io r  a  3. Los p o lié s te re s  p re fe rid o s  tien en  
puntos de fu sió n  in fe r io re s  a 60°C y se derivan de g l i -  
co les que tien e n  de 2 a 8 átomos de carbono y de ácidos 
d ica rb o x ílico s que tien en  de 4 a 10 átomos de carbono.
Son particu larm en te  apropiados lo s  p o l ié s te re s  de peso 
m olecular comprendido en tre  1.000 y 2.500 derivados de 
dichos ácidos d ica rb o x ílic o s , en e sp ec ia l ácido ad íp ioo , 
y de un g l ic o l  o mezcla de g lio o le s . Los p o l ié s te re s  ob 
ten id o s mediante l a  po lim erización  de lac to n as  c íc l ic a s  
o mezclas de lac to n as  c íc l ic a s ,  t a l  como capro lactona y 
sus derivados a lq u i l - s u s t i tu id o s ,  son también apropiados.

Como ejemplos de p o lia c e ta le a  que pueden emplearse 
se mencionan lo s  productos de reacc ió n  de a ldeh idos, ta le s  
como form aldehido, aceta ldeh ido  y b u tira ld e h id o , oon a l ­
coholes d ih íd r ice s  ta le s  como p ro p ile n g lic o l, b u tile n g H  
coles y d ie t i le n g lio o l .

Es p re fe r ib le  que e l  d iiso c ian a to  orgánico usado 
en e l  nuevo proceso sea uno que t ie n e  una e s tru c tu ra  s i ­
m étrica , por ejemplo, hex am etilen o -1 ,6 -d iisoo ian ato , t e -  
tra m e tllen o -1 , 4 -d ilso c ia n a to , 4 ,4 '-d ife n ilm e tan o -d iiso -  
c ian a to , 1 ,4 -fe n ile n o -d iis o c ia n a to y  1 ,5 -n a f ti le n o -d iiso  
c ian a to . P articu larm en te adeouados son e l  hexam etileno- 
1 ,6 -d iiso c ian a to  y e l  4 ,4 '-d ife n ilm e ta n o -d ilso c ia n a to .

E l d io l que tie n e  un peso m olecular de como máxi­
mo 200 empleado en l a  segunda etapa del nuevo procedimien
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to  es con p re fe ren c ia  un d io l que es oapaz de reacc ionar 
con un d iiso c ian a to  orgánico como e l  único re a c ta n te , pa 
r a  formar un polímero c r is ta l in o  de punto de fu sió n  de 
150°C como mínimo. Ejemplos p re fe rid o s  de ta le s  d io les 
s o n e t i l e n g l ic o l ,  1 ,4 -bu tanod lo l, 1,6-hexanodiol, 1 ,4 -b is -  
(beta-h id roxie tox i)benceno  y 1 ,6 -ciclohexanodio l.

Pueden añad irse pequeñas cantidades de uno o más 
compuestos del tip o  conocido por se r  e f icaz  en l a  e s ta b i­
l iz a c ió n  de polím eros con tra  l a  lu z  o con tra  l a  decolora­
ción o degradación ox ida tiva  o térm ica, ta le s  como oompues  ̂
to s  fen ó lico s a lq u i l- s u s t i tu id o s . S i se desea, pueden 
añad irse cargas y pigmentos. Para redú o ir a l  mínimo la  
in te r fe re n c ia  con l a  reacción  formadora del polímero del 
iso c ian a to , e s to s  a d itiv o s  deberán e s ta r  seoos.

La prim era etapa del procedim iento en tre  e l  d ilso -  
o ianato orgánico y e l  p o l io l  po lim erico , para formar un 
prepolím ero, se l le v a  a cabo preferib lem ente bajo  unas 
condiciones ligeram ente ac id as , puesto que e l  produoto ' 
de p o llu re tano  in so lub le  en d iso lv en te s , obtenido a l  f in a l  
de l a  segunda e tapa, es deo ir, l a  reacción  del prepolímero 
con e l  d io l, se obtiene entonces en una forma más f á c i l -  
mente e laborad le por medios meoánioos. E l grado necesario  
de acidez puede proporcionarse mediante l a  ad ic ión  de un 
ácido m ineral, un ácido orgánico o un. compuesto que reac ­
cione con formación de un ácido m ineral o de un áoido or­
gánico, a l  p o lio l  polim árico. Como ejemplos de compuestos 
ao íd icos o formadores de ácidos que pueden se r  empleados, 
se mencionan e l  áoido ad íp ico  y e l  c lo ru ro  de benzo ila . La 
can tidad  de ácido p resen te deberá se r  t a l  que sea equiva­
le n te  a una cantidad  de cloruro  de hidrógeno correspondían



te  h a s ta  un 0,02 % en peso de d iiso c ian a to ; e l  l ím ite  
in f e r io r  de acidez v a r ía  con lo s  d ife re n te s  polím eros 
peso en cua lqu ie r caso puede determ inarse fácilm ente l a  
can tidad  su f ic ie n te  mediante un simple experimento y, 
s i  es necesario , puede añad irse s u f ic ie n te  ácido a l a  mez 
o la  para l le v a r  l a  acidez a l  n iv e l deseado. Cuando se 
añade un ácido orgánico, l a  .constante de d isoc iac ión  á c i 
da y l a  re a c tiv id a d  p o ten c ia l con lo s  iso c ian a to s  deberá 
ten e rse  en consideración  y, s i  es n ecesario , puede u t i l l  
zarse una cantidad  apropiadamente más grande.De e s te  mo­
do, es normalmente apropiado añad ir a l  compuesto p o l ih i -  
droxi polim érico un 0,1 % en peso, aproximadamente, de 
ácido ad íp ico  an tes de su reacc ió n  con e l  d iiso c ia n a to .
E l d iiso c ian a to  orgánico puede contener por s i  mismo una 
acidez su f ic ie n te  p ara  hacer in n ecesa ria  cu a lq u ie r ad i­
ción  de un compuesto ác ido . La acidez del d iiso c ian a to  
puede medirse mediante l a  ad ic ión  de un peso determinado 
del d iiso c ian a to  a un gran exceso de n-propanol, dejando 
rep o sar l a  mezcla a tem peratura o rd in a ria  durante unos 10 
minutos para de ja r reacc io n ar conjuntamente, de forma oom 
p le ta ,  e l  n-propanol y e l  d iiso c ian a to  y valorando enton­
ces con una so lución  standard  de h idróxido  po tás ico  en 
a lco h o l.

La reacc ión  en tre  e l  d iiso c ian a to  y e l  p o lio l  po- 
llm árico  se l le v a  a cabo a una tem peratura no su p erio r a 
100°C, con p re fe re n c ia  en tre  50 y 100°C. La segunda o ta  
pa del procedim iento, en tre  e l  terpo lím ero  y e l  d io l, se 
r e a l iz a  mezclando e l  d io l, a una tem peratura de 10 a 150°C 
con e l  prepolím ero calentado a una tem peratura de 60 a 
150^0 y manteniendo l a  mezcla a una tem peratura de 70 a
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170°C h a s ta  que s o lid if iq u e . Si es necesario¡ l a  reac­
ción puede completarse mediante u l t e r io r  calentam iento 
del producto só lid o , por ejemplo, a una tem peratura de 
h a s ta  120°C, durante un periodo de h as ta  40 horas, o du­
ra n te  periodos más la rgo s a tem peraturas in fe r io re s .

La segunda etapa del procedim iento se efec túa  
preferib lem ente de forma continua.

Por ejemplo, e l  prepolím ero y e l  d lo l, a una tem 
p e ra tu ra  dentro de la s  gamas e s ta b le c id a s , pueden alimen­
ta r s e  independientemente a una oámara de mezclado calen­
tada que contiene un d isp o s itiv o  para m ezclar lo s  dos rea.c 
ta n te s , y constru ida  de t a l  modo que l a  mezcla liq u id a  
sa lg a  sobre o en e l  in te r io r  de un recep tácu lo  calentado 
ad ic io n a l t a l  como una c in ta  en movimiento que pasa so­
bre un p la to  calentado a l a  tem peratura requ erid a . Una. 
c in ta  particu larm ente  adecuada e s tá  fab ricad a  a p a r t i r  de 
genero de v id rio  rev estid o  con p o l i te t r a f lu o r e t i le n o , 
puesto que e l  producto de po liu re tano  só lido  no se adhie­
re  a dicha c in ta . El p la to  deberá se r t a l  que proporcione 
una tem peratura no superio r a 170°C en l a  mezcla. Después 
de un corto  tiempo, la  mezola s o l id i f ic a  y puede som eter- 
se a una etapa de calentam iento f in a l  en forma de una l a ­
mina o, s i  se desea, puede romperse en t i r a s  o granulos 
an tes del calentam iento. Pueden añadirse con e l  d lo l, 
en caso necesario , c a ta liz ad o re s  convencionales para la s  
reacciones de lso c ian a to s , ta le s  como bases orgánicas e 
ino rgán icas y compuestos organom etálicos, para ac e le ra r  
l a  velocidad  de so lid if ic a c ió n  de l a  mezola de reacción ; 
pueden añadirse an tio x id an tes del t ip o  fenó lico  para r e ­
ducir a l  mínimo l a  decoloración.
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E sta  etapa f in a l  de curado se r e a l iz a  p re f e r ib le ­
mente en ausencia de oxígeno y de humedad, por ejemplo, 
en un re c ip ie n te  cerrado , bajo  un manto de n itrógeno  o 
en un horno de vac ío .

E l producto de p o liu re tan o  só lid o  que se obtiene ' 
a l  f in a l  de l a  segunda etapa del proceso , es in so lu b le  
en lo s  d iso lv en tes fu e r te s ,  por ejem plo, d im e tilsu lfó x i-  
do, d im etilacetam ida y dimetilformamida.

En l a  etapa f in a l  del proceso, e l  producto de po­
liu re ta n o  in so lu b le  en d iso lv en te s , granulado s i  es nece 
s a r io , se c a lie n ta  y se t ra b a ja  mecánicamente, con p re fe  
re n c ia  a  una tem peratura elevada, h a s ta  obtener e l  pro­
ducto so lub le en d iso lv en te s . La tem peratura a l a  cual 
se r e a l iz a  e s ta  operación es generalmente de 180 a 220°C. 
E l traba jad o  mecánico puede r e a l iz a r s e  sometiendo e l  pro 
ducto de p o liu re tano  a una operación de moldeo por inye,o 
ción, siendo en e s te  caso l a  tem peratura p re fe r id a  de 
180 a 190°C, pasando e l  producto a tra v é s  de un c il in d ro  
calentado por medio de un árbo l roscado o axialm ente ro -  
ta c io n ab le , en cuyo caso l a  tem peratura es con p re fe re n ­
c ia  de 200 a 210°C, o en general por cua lqu ie r medio me­
d ian te  e l  cual e l  producto só lido  se somete a l a  acción 
combinada de ca lo r y fuerzas co r ta n te s . A la  tem peratura 
p re fe r id a , l a  operación de traba jado  se r e a l iz a  durante 
un tiempo de 1 a 60 m inutos, con p re fe re n c ia  de 6 a 12 mi 
ñu tos. Después de e s ta  etapa f in a l  del proceso, e l  pro­
ducto r e s u l ta  fácilm ente so luble en lo s  fu e r te s  d iso lven­
t e s ,  t a le s  como dimetilformamida.

Los productos de l a  p resen te  invención son e lastg . 
meros te rm op lásticos y son v a lio so s  como elastóm eros de
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revestim ien to  de una so la  vez, en esp ec ia l para t e x t i l e s .
La invención se i l u s t r a ,  pero no se l im ita , por 

lo s  s ig u ien te s  ejem plos, en lo s  cuales la s  p a rte s  y .p o r­
cen ta jes  se expresan en peso.

EJEMPLO 1
Se deshidratan 237 p a rte s  de un p o lip ro p ile n g lio o l 

que tien e  un índ ice h id ro x ílic o  de 59,3 mg KOH/g, median 
te  ag ita c ió n  a 110°C a una p resió n  de 100 mm de Hg h as ta  
que e l  contenido en humedad es in f e r io r  a l  0,015 %. El 
g l ic o l  seco se e n f r ia  entonces a 80°C bajo  n itrógeno y se 
ahade lentam ente a una mezcla de 177 p a r te s  de difenilm e 
ta n o -4 ,4 '-d iis o c ia n a to , 0,051 p a r te s  de 2 ,6 - d i - t e r c - b i t i l -  
-p -c re so l y 0,0255 p a r te s  de c lo ru ro  de benzoilo , a 50°C. 
La tem peratura de l a  mezcla se a ju s ta  a 80°C y se m antie­
ne a e s te  n iv e l durante 1 hora y media más, manteniéndose, 
l a  p res ió n  a 100 mm de Hg. Se añaden 8 p a rte s  más de d i-  
fe n ilm e tan o -4 ,4 '-d iiso o ian a to  con e l f in  de a ju s ta r  e l  
contenido en iso c ian a to  del prepolím ero a 12,11 %. El 
prepolím ero se e n f r ía  entonces a 70^0 bajo n itrógeno seco, 
a  una p res ió n  de 100 mm de Hg. La p resión  se r e a ju s ta  en 
tonces a p res ió n  atm osférica oon n itrógeno seco y e l  p re ­
polímero se d o s if ic a , empleando una bomba de engranajes, 
por v ía  de una unidad intercam biadora de ca lo r que in c re ­
menta su tem peratura a 104°C, a un cabezal de mezclado a 
una velocidad  de 1,3509 p a rte s  por minuto. Se d o s ific a  
independientemente a dicho cabezal de mezclado, a una ve­
lo c id ad  de 0,1806 p a r te s  por minuto, 1 ,4-butanodlol a 70°C 
situado  en un re c ip ie n te  de alojam iento separado. El tiem 
po de re s id en c ia  en e l  cabezal de mezclado es de 3 segun­
dos aproximadamente y l a  mezcla deja dicho cabezal a 112°C



y se descarga sobre una c in ta  de genero de v id r io  reves­
t id a  con p o l i te t r a f lu o r e t i le n o . E l producto permanece 
sobre l a  c in ta  durante 10 minutos aproximadamente y t r a s  
l a  descarga desde dicha c in ta , e l  m a te r ia l só lid o  se gra, 

5. nu la  y almacena en re c ip ie n te s  se llad o s  durante v a rio s
d ía s . Cuando se ensaya e l  producto con respec to  a su so 
lu b i l id a d  en dimetilformamida, mediante mezclado por tam­
boreo y mezclado de elevado rendim iento, e l  producto r e ­
s u l ta  s e r  in so lu b le , a pesar de que hab ía  estado  p resen te  

10. un exceso de grupos h id ro x ilo  con re sp ec to  a  lo s  grupos
iso c ian a to .

E l p o liu re tano  in so lu b le  se somete a  un moldeo por 
inyección  a 180 -  190°C, siendo de 3 minutos aproximada­
mente e l  tiempo de re s id e n c ia  en e l  c il in d ro  de l a  máqui- 

15. na de. moldeo por inyección . E l elastóm ero re s u lta n te  r e ­
s u l ta  se r  entonces fácilm ente so lub le en dimetilformamida 
y proporciona una so lución  que tie n e  una v iscosidad  de 20 
p o ises a 25°0 y un contenido en só lid o s del 20 %.

. . . .  A p a r t i r  de e s ta  so lución  se fundieron  p e líc u la s
20.** que ten ía n  la s  s ig u ie n te s  propiedades f í s i c a s ,  la s  cuales 

fueron comparadas oon la s  propiedades f í s i c a s  del e la s tó ­
mero después del moldeo por inyección, pero no fundido.

R esis ten c ia  a l a  t r a c ­ción (Kg/ cm¿)

Alargamlen to  a l a  "" Estado per manante Módulo
-- ro tu ra(%) (%) 100 % 300 % 500 %

Fundido 400 550 110 92 185 330
Moldeopor in ­yección 190 400 100 144 168 -
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EJEMPLO 2
Se deshidratan  237 p a r te s  de un polipropilenglL  c o 1 

que tien e  un índice h id ro x ílico  de 59,3 mg KOH/g medjante 
ag itac ió n  a 110°C a una p resión  de 100 mm. de Hg h as ta  que 
e í  contenido en humedad es in fe r io r  a l  0,015 %. E l g lic o l 
seco se e n fr ía  entonces a 80°C bajo  nitrógeno y se añade 
lentamente a  una mezcla de 177 p a rte s  de difenilm etano-4 , 
4 '-d iiso c ia n a to , 0,051 p a rte s  de 2 ,6 -d :¡.-te rc -b u til-p -c re - 
so l y 0,0255 p a rte s  de cloruro de benzoilo, a 50°C. La 
temperatura' de l a  mezcla se a ju s ta  a 80°C y se mantiene a 
e s te  n iv e l durante 1 hora y media mas, manteniéndose la  
p resión  a 100 mm de Hg., Se añaden. 8 p a rte s  más de d ife -  
n ilm etan o -4 ,4 '-d iiso c ian a to  con e l  f in  de a ju s ta r  e l  con 
ten ido  en isoc ianato  del prepolímero a 12,11 %. El p re- 
pol.ímero se e n fr ía  entonces a 70°C bajo nitrógeno seco a 
una p resión  de 100 mm de Hg. La p resión  se re a ju s ta  e r -  
tonces a p resión  atm osférica con nitrógeno seco y o l pro 
polímero se d o sific a , empleando una bemba de engranajes, 
por v ía  de una unidad intercam biadora de ca lo r que inore 
menta su tem peratura a 104°C, a mi cabezal de mezclado a
una velocidad de 1,3509 p arte s  por minuto. Se d o sifica\independientemente a dicho cabezal de mezolado, a una ve 
locidad  de 0,1766 p a rte s  por minuto, 1,4-butanodiol a 70°C, 
situado  en un re c ip ien te  de alojam iento separado. El tiom 
po de re s id en c ia  en e l  cabezal de mezclado es de 3 segun­
dos aproximadamente y l a  mezcla deja dicho cabezal a 112^0 
y se descarga sobre una c in ta  de género de v id rio  reves­
t id a  con p o li te tr a f lu o re t i le n o . E l producto permanece 
sobre l a  c in ta  durante 10 minutos aproximadamente y t ra s  
l a  descarga desde dicha c in ta , e l  m a te ria l só lido  se gra
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nu la  y almacena en re c ip ie n te s  se llad o s  durante v ario s  
d ía s . Cuando se ensaya e l  producto con resp ec to  a su 
so lu b ilid a d  en dimetilformamida, mediante mezclado por 
tamboreo y mezolado de elevado rendim iento , e l  producto 
r e s u l ta  se r  in so lu b le  a pesar de que hab ía  estado presen­
te  un exoeso de grupos h id ro x iló  con respec to  a lo s  grupos 
iso c la n a to .

E l p o liu re tan o  in so lu b le  se somete á  un moldeo 
por inyección a 180 -  190°C, siendo de 3 minutos aproximg. 
dsmente e l  tiempo de re s id e n c ia  en e l  o ilin d ro  de l a  má­
quina de moldeo por inyección . E l elastóm ero re su lta n te  
r e s u l ta  se r  entonces fácilm ente so lub le en dim etilform a­
mida y proporciona una so lución  que tie n e  una v iscosidad  
de 40 po ises a 25°C y un contenido en só lid o s  del 20 %.

A p a r t i r  de e s ta  so lución  se fund ieron  p e líc u la s  
que te n ía n  la s  s ig u ie n te s  propiedades f í s i c a s ,  la s  cuales 
fueron  comparadas con la s  propiedades f í s i c a s  del e la s tó  
mero después del moldeo por inyección , pero no fundido.

R esis ten c ia  a l a  tra co ió n  (Kg/cm¿)
Alargamiento a l a  ro tu ra  (%)

Módulos
100 % 300 %

Fundido 360 450 85 210
Moldeo por ^inyección 190 440 144 168

EJEMPLO 3
Se desh id ratan  200 p a r te s  de un p o líp ro p ile n g li-  

co l que t ie n e  un ín d ice  h id ro x ílic o  de 59,3 mg KOH/g me, 
d ian te  a g ita c ió n  a 110°C a una p res ió n  de 100 mm de Hg 
h as ta  que e l  contenido en humedad es in f e r io r  a l  0,03 %*.
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El g lio o l seco ae e n f r ía  entonces a 80°C bajo nitrógeno 
y ae añade lentam ente a una mezcla de 101 p a rte s  de d i-  
fen ilm etan o -4 y 4 '-d iisoc ian a to , 0,03 p a rtea  de 2 ,6 -d i- te rc -  
-b u t i l -p -c re s o l  y 0,015 p a rte s  de clo ruro  de benzo ilo , a 
50°C. La tem peratura de l a  mezcla se a ju s ta  a 80°C y se 
mantiene a e s te  n iv e l durante 1 hora y media más, mante­
niéndose ,.la p resió n  a 100 mm de Hg. Se añaden 6,9 p a rte s  
más de d ifen ilm e tan o -4 ,4 '-d iiso c ian a to  con e l  f in  de a jus 
t a r  e l  contenido en iso c ian a to  del prepolímero a 8,73 %*
E l prepolím ero se e n f r ía  entonces a 70°C bajo  nitrógeno 
seco a  una p resión  de 100 mm de Hg. La p resión  se re a ­
ju s ta  entonces a p resió n  atm osférica con nitrógeno seco 
y e l  prepolím ero se d o s if ic a , empleando una bomba de en­
g ran a jes , por v ía  de una unidad intercam biadora de ca lo r 
que incrementa su tem peratura a 113 C, a un cabezal de 
mezclado a una velocidad de 1,4846 p a rte s  por minuto. Se 
d o s if ic a  independientemente a dicho cabezal de mezclado, 
a  una velocidad  de 0,1399 p a rte s  por m inuto, 1 ,4-butano- 
d io l a 70^0, situado  en un re c ip ie n te  de alojam iento sepa 
rado . El tiempo de re s id en c ia  en e l  cabezal de mezclado 
es de 3 segundos aproximadamente y l a  mezcla deja dicho 
cabezal a Í12°C y se descarga sobre un c in ta  de género de 
v id r io  re v e s tid a  con p o l i te t r a f lu o r e t i le n o . El producto 
permanece sobre l a  c in ta  durante 10 minutos aproximadamen 
te  y t r a s  l a  descarga desde dicha c in ta , e l  m a te ria l s ó l i  
do se granula y almacena en re c ip ie n te s  se llad o s durante 
v a rio s  d ías . Cuando se ensaya e l  producto con respecto  
a su so lu b ilid ad  en dimetilformamida, mediante mezclado 
por tamboreo y mezclado de elevado rendim iento, e l  pro­
ducto r e s u l ta  se r  in so lu b le , a p esar de que había estado



presen te  un exceso de grupos h id ro x ilo  con resp ec to  a 
lo s  grupos iso c ian a to .

E l p o liu re tan o  in so lu b le  se somete a un moldeo 
por inyección a  160-170°C, siendo de 3 minutos aproxima 
damente e l  tiempo de re s id en o ia  en e l  c il in d ro  de l a  má 
quina de moldeo por inyección . E l elastóm ero re s u lta n te  
r e s u l ta  se r  entonces fácilm ente so lub le en dim etilform a- 
mida y proporciona una so luc ión  que t ie n e  una v isco sid ad  
de 45 po ises a  25°C y un contenido en só lid o s  del 30 %.

A p a r t i r  de e s ta  so lución  se fund ieron  p e líc u la s  
que ten ía n  la s  s ig u ie n te s  propiedades f í s i c a s ,  l a s  cua­
l e s  fueron comparadas con la s  propiedades f í s i c a s  del 
elastóm ero después del moldeo por inyección , pero no fun­
dido.

R esis ten c ia  a l a  tra c c ió n  (Kg/cm2)
Alargamiento a l a  ro tu ra Módulos

i
(%) 100 % 300 % 500 %

Fundí do 260 650 34 95 180
Moldeo por inyección 144 325 95 130 -

EJEMPLO 4
Se desh id ratan  258,5 p a r te s  de un p o lip ro p ile n - 

g l ic o l  que tie n e  un índ ice  h id ro x ílic o  de 59,3 mg KOH/g 
mediante a g ita c ió n  a 110°C a una p res ió n  de 100 mm de Hg 
h a s ta  que e l  contenido en humedad es in f e r io r  a l  0,010 %. 
E l g l ic o l  seco se e n f r ía  entonces a 80°C bajo  n itrógeno  y 
se añade lentam ente a una mezcla de 195,5 p a r te s  de d i f e l  
n ilm e ta n o -4 ,4 '-d ilso c ia n a to , 0,0577 p a r te s  de 2 ,6 -d i- te rc  
-b u t i l -p -c re s o l  y 0,0288 p a rte s  de c lo ru ro  de benzo ilo , a
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50°C. La tem peratura de l a  mezcla se a ju s ta  a 80°C y se 
mantiene a e s te  n iv e l durante 1 hora y media más, mante­
niéndose l a  p resión  a 100 mm de Hg. Se añaden 8 p a rte s  
más de d ifen ilm e tan o -4 ,4 '-d iiso c ia n a to  con e l  f in  de ajus 
t a r  e l  contenido en iso c ian a to  del prepolím ero a  12,11 %. 
E l prepolím ero se e n f r ía  entonces a 70°C bajo  nitrógeno 
seco a una p resió n  de 100 mm de Hg. La p resió n  se reajus. 
t a  entonces a p res ió n  atm osférica con n itrógeno seco y e l  
prepolím ero se d o s if ic a , empleando una bomba de engrana­
je s ,  por v ía  de una unidad intercam biadora de ca lo r que 
increm enta su tem peratura a 97^0, a un cabezal de mezcla­
do a  una velocidad de 1,5382 p a r te s  por minuto. Se dosi­
f i c a  independientemente a dicho cabezal de mezclado, a una 
velooidad de 0,2037 p a r te s  por m inuto, 1 ,4-butanodio l a 
70°C, situado  en un re c ip ie n te  de alojam iento separado.
E l tiempo de re s id en c ia  en e l  cabezal de mezclado es de 3 
segundos aproximadamente y l a  mezcla deja dicho cabezal a 
106°C y se desoarga sobre una c in ta  de género de v id rio  re 
v e s tid a  con p o l i te t r a f lu o r e t i le n o . El producto permanece 
sobre l a  c in ta  durante 10 minutos aproximadamente y t r a s  
l a  descarga desde dicha c in ta , e l  m a te ria l só lido  se gr&nu 
l a  y almacena en re c ip ie n te s  se llad o s  durante v a rio s  d ías . 
Cuando se ensaya e l  producto con respec to  a su so lu b ilid ad  
en dim etilformamida, mediante mezclado por tamboreo y mez­
clado de elevado rendim iento, e l  producto r e s u l ta  se r  inso 
lu b le , a p esar de que había estado  p resen te un exceso de 
grupos h id ro x ilo  con resp ec to  a lo s  grupos iso c ian a to .

E l po liu re tano  in so lu b le  se extruye entonces a 210- 
215°C, siendo de 4 minutos aproximadamente e l  tiempo de re  
s id en c ia  en e l  c ilin d ro  del ex tru d er. E l elastómero re su l



t a  se r  entonces fácilm ente so luble en dimetilformamida y
proporciona una so lución  que tie n e  una v isco sid ad  de 10 op o ises  a  25 C y un contenido en só lid o s del 20 %.

A p a r t i r  de e s ta  so lución  se fund ieron  p e líc u la s  
5. que te n ía n  la s  s ig u ie n te s  propiedades f í s i c a s :

R esis ten c ia  a l a  t r a c - Alargamiento a l a  ro tu ra Estado per manente *" Módulos
ción(Kg/cm^) (%) (%) ' 100 % 300 % 500 %

Fundido 390 560 105 100 175 *340

EJEMPLO 5
Se desh idratan  233 p a r te s  de un p o lip ro p ile n g lic o l 

que tie n e  un índ ice  h id ro x ílio o  de 59,3 mg KOH/g mediante 
ag ita c ió n  a 110°C a una p resió n  de 100 mm de Hg h a s ta  que 

10. e l  contenido en humedad es in f e r io r  a l  0,015 %. E l g l ic o l
seco se e n f r ía  entonces a 80°C bajo  n itrógeno  y se añade 
lentam ente a  una mezcla de 105 p a r te s  de d ifen ilm etano-4 , 
4 '-d iis o c ia n a to , 0,0308 p a r te s  de 2 ,6 -d i - te r c - b u t i l - p - c r e -  
so l y 0,0154 p a r te s  de clo ru ro  de benzo ilo , a 50°C. La 

15. tem peratura de l a  mezcla se a ju s ta  a 80°C y se mantiene a
e s te  n iv e l durante 1 hora y media más, mantenlándose la  pro, 
s ió n  a 100 mm de Hg. Se añaden 22,75 p a r te s  más de d ife ­
n ilm etano-4 , 4 ' -d iiso c ia n a to  con e l  f in  de a ju s ta r  e l  conte 
nido en iso c ian a to  del prepolím ero a 8,73 %. E l prepolíme 

20. ro  se e n f r ía  entonces a 70°C bajo  n itrógeno  seco a una pre
sión  de 100 mm de Hg. La p res ió n  se re a ju s ta  entonces a 
p res ió n  atm osférica  con n itrógeno  seco y e l  prepolím ero se 
d o s if ic a , empleando una bomba de engranajes, por v ía  de una 
unidad in tercam biadora de ca lo r que increm enta su tem pera-



tu ra  a 118°C a un cabezal de mezclado a una velocidad de 
1*5235 p a rte s  por m inuto. Se d o s ific a  independientemente . 
a dicho cabezal de mezclado, a una velocidad de 0,1454 par 
te s  por minuto, 1 ,4-butanodiol a 70°C, situado  en un r e c i -  

5 . p íen te  de alojam iento separado. E l tiempo de re s id en c ia  
en e l  cabezal de mezclado es de 3 segundos aproximadamente 
y l a  mezcla deja dioho cabezal a 140°C y se descarga sobre 
una c in ta  de género de v id rio  re v e s tid a  con p o l i te t r a f lu o r  
e t i le n o . El producto permanece sobre l a  c in ta  durante 10 

10. minutos aproximadamente y t r a s  l a  descarga desde dioha c-in 
ta ,  e l  m a te ria l só lido  se granula y almaoena en re c ip ie n ­
te s  se llad o s durante v a rio s  d ias . Cuando se ensaya e l  pro 
ducto con respec to  a su so lu b ilid ad  en dimetilformamida, 
mediante mezclado por tamboreo y mezclado de elevado re n - 

1$, d im ie n to ,,e l producto r e s u l ta  se r  in so lu b le , a p esar de
que había estado p resen te  un exceso de grupos h id ro x ilo  
con respec to  a lo s  grupos iso c ian a to .

E l p o liu re tano  in so lu b le  se extruye entonces a 210- 
215°C, siendo de 15 minutos aproximadamente e l  tiempo de 

20. re s id e n c ia  en e l  c ilin d ro  del ex tru d e r. E l elastóm ero re ­
su lta n te  r e s u l ta  se r  entonces fácilm ente so luble en dime- 
tilform am ida y proporciona una so lución  que tien e  una v is ­
cosidad de 5 po ises a  25°C y un contenido en só lid o s del 
20 %.

25. A p a r t i r  de e s ta  so lución se fundieron p e lio u la s
que ten ían  la s  s ig u ie n te s  propiedades f í s i c a s ,  la s  cuales 
fueron  comparadas con la s  propiedades f í s i c a s  del e la s tó ­
mero después del moldeo por inyección , pero no fundido.
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R esis ten c ia  a  l a  t r a c - Alargamien­to  a l a  ro - Módulos
* ción - (Kg/onr) tu ra (%) 100 % 300 % 500 %

Fundido 230 670 20 90 150
Moldeo-por inyección 145 570 80 110 147

-  NOTA -
\

D escrita  su ficien tem ente l a  n a tu ra leza  del inven to , 
a s i  como l a  manera de r e a l iz a r lo  en l a  p rá c tic a , debe ha­
cerse constar que l a s  d isposic iones an teriorm ente in d ica ­
das, son^suscep tib les de m odificaciones de d e ta lle  en duan 
to  no a l te re n  su p rin c ip io  fundamental. También se hace - 
constar que e l  invento corresponde a una S o lic itu d  de Pa­
te n te , p resen tada en In g la te r ra , con fecha 30 de marzo de 
1971, bajo  e l  número 8160/71, acogiéndose por lo  tan to  a 
lo s  b en e fic io s  que conceden lo s  Convenios In te rn ac io n a le s  
en v ig o r, siendo lo  que constituye l a  esencia  del r e f e r i ­
do invento y por lo  que se s o l i c i t a  P aten te  de Invención 
por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN 
CION DE ELASTOMEROS DE POLIURETANO*SOLUBLES EN DISOLVEN­
TES; caracterizándose por lo  s ig u ie n te :

18. -  Procedimiento para l a  obtención de elastóm e- 
ro s  de po liu re tano  so lu b les en d iso lv en te s , a p a r t i r  de 
un p o lio l  polim érioo sustancialm ente l in e a l  que tie n e  un 
peso m olecular su p erio r a 800¿ un d io l que tien e  un peso 
m olecular de como máximo 250 y un d iiso c ian a to  orgánico 
en una can tidad  como máximo equivalen te  a l  p o lio l  polim é- 

'"iuco y a l  d io l conjuntamente; ca rac te rizad o  porque com­
prende hacer reacc ionar conjuntamente e l  d iiso c ian a to  o r-
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gánico y e l  p o lio l  polim érico para  formar un prepolímero 
terminado en iso c ian a to ; hacer reacc ionar adicionalm ente 
e l  prepolím ero con e l  d io l para formar un producto de po- 
liu re ta n o  in so lub le  en d iso lv en tes; y c a le n ta r  entonces 
e l  producto de po liu re tano  in so lu b le  en d iso lven tes h as ta  
obtener un producto so luble en d iso lv en tes .

2 9 .-  Procedimiento según l a  re iv in d icac ió n  1, ca­
ra c te riz a d o  porque e l  producto de p o liu re tano  in so lub le  
en d iso lven tes se tra b a ja  mecánicamente durante l a  e tapa 
de calentam iento.

3&.- Procedimiento según l a  re iv in d icac ió n  1 ó 2, 
carac terizado  porque e l  p o lio l  polim érico es un p o lip ro -  
p ile n g lic o l  que tien e  un peso m olecular comprendido en^re 
1.000 y 2.500.

4 9 .-  Procedimiento según cualqu iera  de la s  re iv in ­
dicaciones a n te r io re s , ca rac te rizad o  porque la  reacción  
en tre  e l  prepolímero y e l  d io l se e fec túa  mezclando e l 
d io l, a una tem peratura de 10 a 150^0, con e l  prepolím e­
ro  calentado a una tem peratura de 60 a 150°C, y mante­
niendo l a  mezcla a una tem peratura de 70 a 170°C h as ta  que 
s o l id i f ic a .

5 9 .-  Procedimiento según cualquiera de la s  r e iv in ­
dicaciones a n te r io re s , ca rac terizad o  porque la  reacción  
en tre  e l  prepolím ero y e l  d io l se e fec túa  continuamente. ' 
alimentando independientemente e l  prepolímero y e l  d io l a 
un^cam ara de mezclado calen tada, saliendo  entonces la  
mezcla líq u id a  sobre una c in ta  en movimiento que pasa por 
encima de un p la to  calentado para proporcionar una tempe­
ra tu r a  no su perio r a 170°C en l a  mezcla, por lo  cual s o l í  
d if ic a  l a  mezcla.30



6 § .-  Procedimiento según cua lqu ie ra  de la s  r e iv in ­
dicaciones a n te r io re s , ca rac te rizad o  porque l a  reacc ió n  
en tre  e l  prepolím ero y e l  d io l se completa calentando e l  
producto só lido  a  una tem peratura de h a s ta  120°C durante 

5. un periodo de h a s ta  40 h o ras .
7 8 .-  Procedimiento según cu a lqu ie ra  de la s  r e iv in ­

dicaciones a n te r io re s , ca rac terizad o  porque*el producto 
de po liu re tano  in so lu b le  en d iso lv en tes se conv ierte  en 
un producto so lub le en d iso lv en te s , calentando a  una tem- 

10. p e ra tu ra  de 180 a 220°C durante 1 a  60 m inutos.
8 8 .-  Procedimiento según cualqu iera  de la s  r e iv in - ,

, dioaoiones 2 a 7, ca rac te rizad o  porque e l  traba jad o  mecá­
nico del producto de po liu re tano  in so lu b le  en d iso lv en te s , 
ca len tado , se r e a l iz a  sometiendo e l  producto a una opera- 

1$. ción de moldeo por inyección a una tem peratura de 180 a
190°0.

9 8 .-  Procedim iento según cu a lqu ie ra  de la s  r e iv in ­
dicaciones 2 a 7, ca rac te rizad o  porque e l  traba jad o  mecá­
nico del producto de p o liu re tano  in so lu b le  en d iso lv en te s , 

20. c a lie n te , se r e a l iz a  pasando e l  producto a  tra v é s  de un
c ilin d ro  calentado por medio de un árbo l de h u s il lo  o 
axialment'e ro tac io n ab le , a  una tem peratura de 200 a 210°C.

108.- Procedim iento para l a  obtenoión de elastóm e- 
ro s  de p o liu re tan o  so lu b les en d iso lv en te s , t a l  y oomo que 

25. da sustancialm ente d e sc rito  en l a  p resen te  Memoria.
E sta  Memoria consta de 20 ho jas e s c r i ta s  a máquina 

por una so la  cara .
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