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La presente invencidn se refiere a elastdmeros
de poliuretano--poliurea de carécter termopléstico, es decir
que son susceptibles de ser transformados en articulos aca
bados por los medivs generalmente utilizados para la utili
zacidn de los materisles termopldsticos., La invencidén tie-
ne igualmente por objeto un procedimiento para la prepara=-
cidn de tales elastémeros.

Se sabe que, en genersl, los elastémeros de poliu
reteno-poliurea son materias plasticas que poseen las ca-
racteristicas de las materias termoendurecibles, Cusndo se
someten estas materiss plédsticas, que poseen uns estructu
ra macromolecular ramificada o de cadenas lineales unidas
por numerosos puentes de hidrdgeno, a los efectos conju-
gados del calor y de la presidn, como por ejemplo es el
caso durante el trabale de las materias termopldsticas, di
chas materias son mds ¢ menos degradadas o su estructura
resulta modificeda de tael manera que sus propiedades mecd-
nicas finales son deficientes ¢ muy inferiores a las que
poselan antes del tratemiento.

Es sabido, por otrs parie, que para la realiza-
cidn de clertas piezas o la fabricacidn en serie de piezas
pequefias, no es deseabls, por razones prédcticas y ecédnomi-
cas, e incluso es a veves imposible, operar por simple co-
lada de composiciones de elastdmeros de poliuretano-polin

rea, Tales problemas técnicos son, por el contrario, fécl
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les de resolver Bi se dispone_imieialmente de materiaies
termopldsticos.

Se hen propuesit ya en la técnica enterior eldg
tomeros de poliunretane que pueden ser utilizades por mole
deo a presidn, por extrusidn, o por inyeccién., Se han uti
lizede ya esi elastdémercs lineales, en general de médulo
bajo, que podlsn ser inyestades a ciertas temperaturas re
lativamente elevadas. Se han obtenido igualmente materia-
les pseudotermopldsticos interrumpiendo lg resccidn de
alsrgemienty de las cadenas o de reticulacibn por enfria-
miento brusco; sin embargu, la reaccién de acabado de la
reficulacibn, si bien lembaumente, prossguia duranie el
almacenaniento, Ademés, avbrecalentamientos ocasionados
por el {ratamiento en cilerbtos pantos conducian s produc~
tos més o menos constantes en calidad. Otros materiales
pseudoternopldsticos requieren la aplicacidn de la tempe-
ratura para elesabadc de una resceidn incompleba.

Los productos anteriores del género precitado,
atin siendo inyectatles, por ejemplo, ersn reletivemente
poco estables al aloacensmiento, ¢ requerian precauciones
muy grandes, Eran de calidad més o menos constante y pre
sentaban propiecdades mecénicas menos elevadas que el elag
témero termoendurecible correspondiente. Por otra parte,
una vez que tales productos habian sido utilizedos como ma,

teriales termoplésticos, perdian completamente o en parte
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esta suaiidfad. Dos desechos de taies productos no pedian,
por cousiguiente, volver g ser uwtilizadoes,

La presente ivveancidn remedis los inconvenien-
tes de los produstns anterisrments conocides o base de
elastdneros de poliunrstanc-pelivres ¥ que presentan un
cierto cardoter termoplidshing,

El procedimiento de ls invencidn para la obtenw
cién de un material de cardcter termopléstico a partir de
un elastémero lineal de poliuretano-poliurea consiste funp
dementalmente en poner en contacto dishe elastdmero duran
te o despuds de su preparacién, o 2l menos uno de los cong
tituyentes de dicho elsstémero, con al menos un compuesio
que posee la propiedad de debilitar por via quimica los en
laces de hidrdgeno existenies entre las moléenlas de dicho
elastémerc. Un tal compuesto ss designard en la presente
deseripeidn por la expresidn "debilitador de enlaces de
hidrégeno®,

En el sentids de ls presente invencidn, un debi-
litadnr4de enlaces de hidrdgenc comprende esencialmente al
menos un disclvente pelar aprdtido, y, eventualmente, otros
agentes seoundaricos de debilitasidn que serén definidos a
ecoutinmacidn,

la clase de leos disolventes polares epritidos uti
lizables segin la invencidn ha sido ilustrada, por ejemplo,

por A.d. Parker en "Qaarteriy Reviews® (1962), 16, péginas
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163-187. Ss podrdn wtilizar, particularmente: dimetilacetg
mida, dinetilformamida, dimetilsulféxide, didxido de te-
trahidrotiofeno, acetonitrilo, tetrahidrofuranc, nitroben-
ceno, carbonato de propilenc o mezclas de *tales disolven-
tes,

Segin la invencidn, se pueden utilizar cantida~
des de disolvente polar aprdtide comprendidas entre 0,5%

y 40% en peso con respecte al peso del elastdémero lineal
de poliuretano-poliunrea.

En ciertos casos se podran utilizar, ademds de
estos disolventes, sales minersles tales como cloruro de
litio, bromuro de litio, yoduro de litio, sulfocianurc de
litio, clorurcs de sodio, de magnesic, de calcio, de estron
cio, de zinc, o bromuros de c¢aleio, de bario, etc,

Serd posikle iguslmente disolver en un disclven
te polar una urea sustituida o no, un fenol, un dcido tal
como el acido dicleroacético, eic., o cualquier otro debi-
litador conocido de los enlaces de hidrdgeno. Los compues-
tos dltimamente oltedus y las sales minerales enumeradas
mgs arrika comstituyen agentes secundarios de debilika-
eion,

Graclas a lg debllitacién quimica, producida por
la invencidn, sobre los enlaces de hidrdgeno que existen
entre las moldculas del elastémero lineal de poliuretano=

~polinresa, por medio de pequeilas cantidades de disolvente
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pelar apréitido asceciado a veces a ciertas sales alcalinés
o alcalino»térreas 0 a obros debilitadores, se rebaja la
temperatura de reblandecimiento del elagtomero hasta una
temperatura que no destruye la estructura molecular del
elastdmero, lo cual permite someterlo fécilmente a las ten
siones soportadas habitualmente por las materias termoplas
ticas y obtener eventualmente, despuds de la eliminacidn
mds o menos completa del agente ﬁebilitador de los enlaces
de hidrdgeno, un elastdmero equivalente al elastémero ter
mosndurecible correspondiente, pero obtenido por scolada.
El procedimiento de la invencién proporciona, por
consiguiente, una composicidn en la cual no existe ya prég
ticamente ningdn grupo funeional quimico que no haya reac-
cionado. Una tal composicidn puede ser almacenada, por lo
tanto, sin excesivas precauciones. Dicha composicidn es eg
table a la temperaturs ordinaria y presente una caelidad
sensiblemente constante., Para las necesidades de la inven-
cidn se podrd utilizar una composicidén conocida cualquieras
pero lineal de poliuretmmcwpoliures, tanto si ésta es po-
1idter o polidster, como si los grupos urea son el resul-
tado de la aceidn del agua o de una diamina sobre ¢l iso-
cianato, o tento si existen grupos generadores de enlaces
de hidrdgeno resultantes de la reaccién de un amino-alcohol,
de una hidrszins o de una hidrazina sobre el isocianato,

gomo si no existen aquéllos.



tano-poliurea son bien conocidas en la téenica anterior.

Es posible, asimismo, incorporarlas diversos aditivos co-

nocidos, tales como cargas, pigmentos, colorantes o plasti
5 ficantes,

Es posible regular la temperatura de reblandeci~
miento del material de carscter termopléstico obtenido ha-
ciendo variar la cantidad de debilitador de lcs enlaces de
hidrégeno introducida en el elastdémero lineal de poliuretg

10 no-poliurea.

De la misma manera, es posible conservar en el
material obtenido su cardcter termopléstico dejandolo en
contacto con el debilitador de los enlaces de hidrégeno,

o bien es posible iguslmente eliminar este cardeter termo
15 plastico suprimiendo el debilitador de los enlaces de hi-
drégeno despuds del tratamiento mecédnico.

Conviene observar también que los desechos del
material debidos a los tratamientos mecénicos se pueden re
cuperar por disolucidén en un disolvente debilitador de los

20 enlaces de hidrégeno.

De un modo general, segin la invencidn, se puede
poner en contacto el debilitador de los enlaces de hidré-
geno con el elastdémero de polimretano-poliurea en una etg
pa cualgquiera de la preparacibn de éste Wltimo. En la préc

25 tica, el disolvente polar apr6étido se puede afiadir, por

16.2,73 . 7 -
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consiguiente, a cualquiera de los constituyentes de lag

composicién de poliuretanoc, Es posible, en particular, dig
persar en el disolvents polar sprétido uno de los consti-
tuyentes, tal como la diamina. Esta Qltima puede utilizar
se, sin embargo, como es sabido, en estado fundido, o bidén
disuelta o dispersada en otro plastificante o disolvente
no aprétido. En este dltimo caso, el debilitador de los en
laces de hidrédgeno se introduce por otra via en la compo-
sicién de poliuretano.

Se debe mencionar igualmente que, segin otro mo
do de realizacién de la invencién, el disolvente polar
aprétido se puede poner en contacto con el elastémero de

poliuretano-poliurea cuendo la preparacidn de éste Wltimo

estd completamente terminada.

La invencién puede; por consiguiente, utilizarse
con muchas variasntes segin las necesidades., Se dardn més
adelante algunos ejemplos de realizecidén précticos.

Conforme a la invencidn, se puede hacer reaccig
nar una composicién de poliuretano, tal como un prepolime
ro que posea funciones NCO en exceso --0 un dialeohol en
presencis de un diisocianato en cantidad tal que, despuéds
de la reaccidn, subsista todavia un exceso de funciones
NCO-- en presencila de un disolvente polar aprétido que con
tenga 0 no otro debilitador de los enlaces de hidrdgeno,

con une diamina cuslquiera, y/o un emino-alcohol y/o0 una
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hidrazina y/o woe hidrazids ¢ sus mezclas, en esbado fundj
do, o sobresaturado, en el disclvente polar aprétido en pre
sencia o no de ciertos coadyuvantes tales como agentes ten
soactives, bien sea en estade 1liquido, o en estado de pol-

vo £ino dispersado en el disolvente polar aprdétide o en un

plastificante, o en estado de solucidn en un disclvente

=720

cualguiera. Ia reaccién puede llevarse a cabo entre 02 y

e
A,

1402, pero en todos los casos a une temperatura inferior
al punto de ebullicidn del disolvente polar aprdiido selec
clonado, en presencia o no de los catallzadores haobitusles
de los poliaretancs, Ly mezcla pueds vaciarse scbre una plg
ca de extraccion del molde ¢ en un recipiente, aplicarse
por recubrimiento en forma de capa sobre un soporte cugl-
quiera, inyectarse o proyectarse y dejarse despuds hasta
endureciniento definitivoe, es decir hasta que la regccidn
de aslargemiento de las gadenas haya terminado. Este tiempo
varis desde un minuto a varios diass segin la temperatura,
los catalizadorss y los reactivos ubilizados., Sin embargo,
es posible acelerar venitajosamente la reaccidén de +al ma-
nera que el endurecimlento se lleve a cabo en unss horas,

El producto semejente al caucho asi obtenido pue
de luego granularse o molerse., Se puede conservar'indefiqg
damente si se almacena en recipientes cerrados, dade que
el disolvente utilizado se escoge por lo general con un

punto de ebullicién elevado y no puede evaporarse con el
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tiempo. El material de cardcter termopldstico obfenido es
utilizable para el calandrads, lz extrusidn, la inyecoidn,
la formacidén a vacio de hojas después del calandrado, el
gofrade de estas hojas, efc.

BEstos tratamientos se efectunardn a ung tempera-
tura que dependerd de la cantidad de debilitador de 1los ep
laces de hidrdgeno utilizada, EL material se puede meéclar
iguelmente con clertas materias termoplésticas de las que
aquél puede mejorar la estabilidad a la temperatura y ciey
tas propiedades mecdnicas como es el caso, entre otras, con
el poli(cloruro de wvinile).

Si se desea transformar el producto f£inal en un
producto menos sensible al calor, bastars con hacer desa~
parecer més o menos el agente debilitador de los enlaces
de hidrdgenc por calentamionto en la estufa o remojado por
inmersién en un bafic de disolvente, etc. Un tal elastdme-
ro lineal de poliuretano-poliurea podra disolverse en cual
gquiera de las etapas de estas operaciones en un agente de-
bilitador de los enlaces de hidrdédgeno cualgquiera, tal como
los disolvente polares aprdétidos ¢ las soluciones salinas
concentradas, Conforme a la invencién, se obtienen igual-
mente elastémeros de cardeter termopléstico disolviendo un
elastémerc lineal de poliuretano-poliurea del cual hayan
reaceionado todos los grupos funcionales en el debilitador

de los enlsces de hidrdgeno y eliminandc éste en parte,
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hasta obtener el estade termoplésticc que se desea. i)

5i, antes del endurecimiento de lg mezcla ante-
riormente descrita de la composicidn coustituida per po-
linrstanc, sl v los agentes alsrgadores de cadenas y el
disolvente polar aprétide, se suela la composicidn, se le
proyecta, se la inyecta ¢ se la aplica por recubrimiento
en forma de capa sobre un Soporte de tal modo que 8e obtie
ne después del endurecimiento uné pelicula delgada, una
hoja, un bloque o un ohjeto cual@uiera, se podra deformar
el articulo obtenido, gofrarlo, conformarle a vacic, etc.,
a ung temperatura dada, que depende de la cantidad de di-
solvente polar aprdtido utilizada. Es evidente que =i se
evapora el disolvente polar aprétide por calentamientoc en
la sstufa ¢ por um medio cualquiera de extraccidn tal como
el remgjado por inm¢rsi£n er un hailo de disolvente, el elas
témere perderd sus cualidades termoplésticas a una tempera
tura novmal de utilizacién ¥y, & medida que se elimine el
disolvente, las propiedades mecénicas del elastémero se
aproximarén a las del elastdmerc de poliuretanc-poliurea
tradicional.

Los ejemplos que siguen ilustran la invencidn sin

limitarla en manera alguns.

Ejemplo l.- 100 g de un polimero PEI resultante de la reac-
cidén de un polioxipropilenglicol de peso molecularlO00 y

t

= 1l -
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toluendiisocianatso con una proporeién %%Q =

mezclaedo a vacio y a 2082C con 28,5 g de una solucidn So=

bresatursda que contiene 100 g de 3-3'-dicloro-f4'-Giami
nodifenilmetano y 26,8 g de dimetilsulféxido, Se ha dis~

puesto de 30 minutos aproximadamente pafa colar la mezcla
en moldes, o para aplicarls por recubrimiento en forma de
capa sobre tejido, maders, cuero, ¢ metal, o0 bien pars in
yectarla en moldes cerrados, etec.

Dog horas depuds, se ha pedido extraer del mol-
de, gofrar, conformar a vacio las pelieulas, deformar los
objetos, transferirles a un molde y transformarlos a tempe
raturas del orden de 130-1602 segin las presiones aplica-

flas,

EBjemplo 2.- Se ham utilizgde las mismas cantide-
des de prepolimero PEI, de diamiva y de disolvente polar
aprétido que en el sjemplo 1. En este caso, sin embargo,
el disolvente polar aprdtido se habia mezelado con el pre
polimere ¥y la diamina se habie afiadido a esta solucién en
estado fundido., Se han obtenido los mismos resultados, pe
ro el endurecimiento se ha producido al cgbo de 10 minu-
tos,

Ejemplo 3.~ El elastémero obienido en el ejemplo
1 4 en 8l ejemplo 2 se ha molido y gremulado. Se ha calan-

drado y se ha obtenido una hoja transparente al cabo de

- 12 -
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dodes mecdnicas que en particular erasn superiores a las del
elastémery antes del calundrado, como lo demuestran los re

sultados gue siguen (tebla I).

5
TABLA T
Antes del Después del
Blastémero calandrado | calandrado
10 Carga de rotura, kg/om? ..... 98 110
Al»argamienhog %’ VWG UOUVUO0Q O8O0 350 335
Médulo lOO% (kg/dmz) 90000060 32 39
?Pureza Shﬁ'reA CYQEOONOBOoOVYOULO OO 67 86
Recuperacidén eldstica 3 mn %, 98 98
15 Desgarramiento, Xg/em coocood 49 55
Ejemplo 4.~ El elastbmero calandrado obtenido en
el ejemplo 3 presentaba carascteres termopldsticos. Se hs
20 sometido un tal elastémero a un calentamiento en estufs
prolongado con vistes a obsexvar la supresién correspon-
diente de lzs pﬁbpiédaaes termoplésticas. Estos resultados
se vecogen en la tabla que sigue (tablg II).
25

1602073 hnd 13 wy
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PABLA IT

Tiemps y temperatura Después del| Despuds de 4

de suraedo calendrado | horas a 1402
Carga de roturs, kg/em? vooo 110 160
Alargamiento, % ccococovecooa 335 300
Waulo 100% (kg/¢m®) oovesso 39 65
Dureza SHOTE A coovovecccsoo 86 .90
Recuperacidn eldstica 3 mn % 98 97
Desgarramiento, kz/em ucoooo 55 90

Come lo indica la tabla II, los valores obieni-
dos después de 4 horas de curado a 1402 se aproximan a los
del elastémero que ne contiene agente debilitedor de los
enlaces de hidrdgencs la uayor parte del disolvente ha si=
do, por tants, eliminzda como resultado del curado.

Se comprusva igualmente que, si se granulan les
plasas oktenidas sntes y despuds del curado de 4 horas a
1402, las primerss pueden inyectarse a 1802 bajo una pre-
sién de 5 kg, mientras que las segundas no pueden serlo ni
siquiers a 2002 bajo la misma presidn.

Ejemplo 5.~ Con ayuis de las composiciones del
sjemplo 1 6 2 se han preducido por inyeccién tacones de

calzado y objetos diversos, Los desechos han podido ser
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recuperalos e inyectados al menos tres veces a la misma tepn

perature ¥ & le misma presidn. Los residuos procedentes de
la inyescidn hen sifle disueltes tambidn en tetrshidrofura=-
no a rezbfn de 20 g de elastdmero por cada 100 g de disol-
vente, El disolvente e ha evaporado enseguida hasta que

el elastdmere no contengs més que 5% del mismo, aproximada-
mente, El elastdmero obtenide he podido ser inyectado de
uueve. Se han podido recuperar asi los desechos de los elag
témeros lineales de poliuretano-polinrea.

Ejemplo 6. Una proyeccidn de elastémero se ha
efectuado en lss condiciones y con las composicicmes des-~
erites en el ejemplo 7 de la patente francess mimero
1,427,722 8o fecha 28 de octubre de 1964, No ohstante, a
esta composicidn se kablen sHsdido, previamente al prepo
limero y antes de la proyeceibn, 4 g de dimetilformamida
por cada 100 g de prepoiimere FE TIT,

Ia pelicula se ha proyectado sobre un molde de
gauchawsilimona que reproduce el relieve de un cuero ver-
dadere. La hoja obtenida ha podido ser conformada a vacio
a 1452,

Ejemplo 7.~ Se han vertido 22 g de dicloroben-
ciding en esfado funmdido en 100 g del prepolimero PEI defi
nido en el ¢jemplo 1, Se han afiadido enseguida 5 g de te=
trahidrofurenc ¥y se ha enfriado ripidamente ls mezcla a

202, Se ha podide aplicar con rascador sobre un tejido y

w A5 .
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un cuero. Despnés del endurecimiento dursnte 2 horas a 202
6 30 minutos a 602, ha sido positle gofrar la superficie
brillante y lisa con ayuda de un rodillo de gofrade lleva-
do a 1602 o de un relieve metélice llevado a esta tempera-

tura.

Reivindicaciones

Ios punmses de invencidn oropia, no nueva, pero
no establecids, practicala ni divulgada en Espafia, qus se
presentan para que sesn objeto de esta solicitud de Paten
te de Introduscidn, por DIEZ afios, son 10s que Se recogen
en las reivindicacicnes siguientes:

18, Tr procedimiento psra la obitencidén de un
material de cardeter vermopldstice a partir de un elastd-
mero lineal de poliuretano-poliurea, que consiste fundamen
talmente en poner en contacto dicho elastémero durante o
despuds de en preparscidn, o al menos uno de los consti-
Tuyentes da-dicho elastémero con sl menos un compuesto que

posee la propledad de debilitar por via quimica los enla-

- 16
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pes de hidrdgeno existentes entrs las molédculas de dicho

elastdémers,

28,~ Procsdimiento seglin la reivindicacidn 12,
caracterizade porgue come debilitador de los enlaces de
hidrdgenc, se utiliza essneialmente al menos un disclven-
te polar eprdiido, bal come, principalmente, dimetilaceta
mida, dimetilfermemida, dimehilsulfixido, didxido de te~
irahidrotiofeno, acetonitrilo, tetrahidrofurano, nitroben
ceno, carbenato de propilenc o mezclas de estos disolven-
te8,

38,- Procedinmisnto segin la reivindicacién 12,
caracterizado porque se atilizan cantidades de disolvente
polar aprétide comprendidas entre 0,5% y 40% en peso cuon
relacidn el peso de elastdmero linesl de poliuretano-polin
08,

48, Procediniento segin la reivindicacidn 18,
caracterizads porqgue conjuniamenie con el disclvente po-
lur aprétido se viilizan saled mineralss tales como CLo-
ruro de litvie, bromurs de litde, yoduro de 1litio, sulfg
elannro de 1ltio, clcruros de sodio, de magnesio, de oval--
¢ln, de estromoleo, de zine o los bromuros de calcis, de
hario, etoe,.

58,- Procedimiento segin la reivindicacidén 18,
caracterizado poirque como de debilitadores de enlsces de

hidrégeno se atilize una selucidén en un disolvente polsgy

v 17T -
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aprdLideo ds una urea svenunalmense sustituida, de um fe-
nel, de dcido diclovescdtico entre otros,

B8 ,~ Procedlmiento sesin la reivindicacidén 12,
carasterizado porque se reguls la temperaturg de reblan-
decimiento del materizl termopléstico obtenido haciendo
variar la cantidad del debilitajer de enlaces de hidrége-

no introdacids sn el elastdémero lineal de poliuretanc—pe

el

Livvesn,

78, Procedimiento segin la reivindicscidn 1%,
caracterizado porgue se pone an contacto al debilitadoer
de los eunlaces de hidrdgeno con el elastdmerc de polinrg
tano-polinrea en wna etaps cualquisra de la preparacidn
de este dWltime.

82, Prycedimiento segin la reivindicascidn 18,
cargcterizaio porque se diseelve o se dispersa, una dig
mina gue participe ¢n la composicidn de polinretano-po
linres, en un disclvente polar aprdtide.

92 ,~ Prosediniento segin la reivindicacidn 14,
caractorizado porgque se disuelve el elasidmero lineal de
poliuretano-polinrsa, dsgpnés de la conclusidén de sn pre
raracign en un disolvente pelar aprétido que se elimina
luezo parcislmenite hasta le obtencidn de un gredo deter-
mingdo de estado termopléstico.

10%,- Un procedimiento para la obtencidén de un

material de cardcher termoplastico.
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Tal y como se ha {descrito en la Memoria que aute-
cede y con los fines que se han especificado,

Egta Memoris consta de diecinueve hojas escritas

s miguina por wna sola cara.

21FEB, 1973

Madrid
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