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La presente invención se refiere a elastómeros 
de poliuretano-poliurea de carácter termo plástico, es decir 
que son susceptibles de ser transformados en artículos aca 
bados por los medios generalmente utilizados para la útili 
zacion de los materiales termoplásticos. La invención tie­
ne igualmente por objeto un procedimiento para la prepara­
ción de tales elastómeros.

Se sabe que, en general, los elastómeros de poliu 
retano-poliurea son materias plásticas que poseen las ca­
racterísticas de las materias termoendurecibles. Cuando se 
someten estas materias plásticas, que poseen una estructu 
ra macromolecular ramificada o de cadenas lineales unidas 
por numerosos puentes de hidrógeno, a los efectos conju­
gados del calor y de la presión, como por ejemplo es el 
caso durante el trabajo de las materias termoplásticas, di 
chas materias son mas o menos degradadas o su estructura 
resulta modificada de tal manera que sus propiedades mecá­
nicas finales son deficientes o muy inferiores a las que 
poseían antes del tratamiento.

Es sabido, por otra parte, que para la realiza­
ción de ciertas piezas o la fabricación en serie de piezas 
pequeñas, no es deseable, por razones prácticas y eoónomi- 
cas, e incluso es a veces imposible, operar por simple oo- 
lada de composiciones de elastómeros de poliuretano-poliu 
rea. Tales problemas técnicos son, por el contrario, fác.i
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les de resolver si se dispone inicraímente de materiales
termoplásticos o

Se han propuesto ya en la técnica anterior elás 
torneros de poiiuretano que pueden ser utilizados por mol­

deo a presión, por extrusión, o por inyección. Se han uti 

1izado ya asi elastómeros lineales, en general de módulo 
bajo, que pedían ser inyectados a ciertas temperaturas re, 
dativamente elevadas. Se han obtenido igualmente materia­
les pseudatermoplásticos interrumpiendo la reacción de 
alargamiento de las cadenas o de reticulación por enfria­
miento brusco; sin embargo, la reacción de acabado de la 
reticulación, si bien lentamente, proseguía durante el 

almacenamiento. Además, sobrecalentamientos ocasionados 

por el tratamiento en ciertos pantos conducían a produc­
tos más o menos constantes en calidad. Otros materiales 
pseudotertaopláaticos requieren la aplicación de la tempe­
ratura para el acabado de una reacción incompleta.

Los productos anteriores del género precitado, 

aun siendo inyectables, por ejemplo, eran relativamente 
poco estables al almacenamiento, c requerían precauciones 
muy grandes. Eran de calidad más o menos constante y pre 
sentaban propiedades mecánicas menos elevadas que el elas 

tornero termoendurecible correspondiente. Por otra parte, 

una vez que tales productos habían sido utilizados como ma 
teriales termoplástícos, perdían completamente o en parte



esta cualidad. Los desechos de tales productos no podían, 

por consiguiente, volver a ser utilizados.
La presente invención remedia los inconvenien­

tes de los productos anteriormente conocidos a base de 

5 elastomeros de poliuretano-políurea y que presentan un
cierto carácter termoplástico.

El procedimiento de la invención para la obten­
ción de un material de carácter termoplástico a partir de 
un elastómero lineal de po1turetaño-poliurea consiste fun 

10 damentalmente en poner en contacto dicho elastómero duran
te o después de su preparación, o al menos uno de los cons 
tituyentes de dicho elastómero, con al menos un compuesto 
que posee la propiedad de debilitar por vía química los en 

laces de hidrógeno existentes entre las moléculas de dicho 
15 elastómero. Un tal compuesto se designará en la presente

descripción por la expresión "debilitador de enlaces de 
hidrógeno".

En el sentido de la presente invención, un debí- 
; - litador de enlaces de hidrógeno compi'ende esencialmente al 

20 .. .. menos un disolvente polar aprótido, y, eventualmente, otros 
agentes secundarios de debilitación que serán definidos a 
continuación.

La clase de los disolventes polares aprótidos utí 

Usables según la invención ha sido ilustrada, por ejemplo, 
25 por A.J. Parker en "Quarterly Reviews" (1962), 16, páginas
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163-"187. Se -podrán utilizar, particularmente¡¡ dimetilacata 
mida, dámeTilfcrmamida, dimetílsulfóxido, dióxido de te- 
trahidrotiofeno, acetonítrilo, tetrahidrofurano, nitroben- 

ceno, carbonato de propilenc o méselas de tales disolven­
tes.

Según la invención, se pueden utilizar cantida­
des de disolvente polar aprótido comprendidas entre 0,5% 
y 40% en peso con respecto al peso del elastómero lineal 

de poliuretano-poliurea.
En ciertos casos se podrán utilizar, ademas de 

estos disolventes, sales minerales tales como cloruro de 

litio, bromuro de litio, yoduro de litio, sulfocianuro de 
litio, cloruros de sodio, de magnesio, de calcio, de estron 

cío, de zinc, o bromuros de calcio, de bario, etc.
Será posible igualmente disolver en un disolven 

te polar una urea sustituida o no, un fenol, un ácido tal. 
como el ácido dieloroacético, etc., o cualquier otro debi­
litador conocido de los enlaces de hidrógeno. Los compues­

tos últimamente citados y las sales minerales enumeradas 
más arriba constituyen agentes secundarios de debilita­
ción.

Gracias a la debilitación química, producida por 
la invención., sobre los enlaces de hidrógeno que existen 
entre las moléculas del elastómero lineal de poliuretano- 
-poliurea, por medio de pequeBas cantidades de disolvente
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polar aprótido asociado a veces a ciertas sales alcalinas 
o alealino-térreas o a otros debilitadores, se rebaja la 
temperatura de reblandecimiento ¿el elastómero hasta una 
temperatura que no destruye la estructura molecular del 
elastómero, lo cual permite someterlo fácilmente a las ten 
sienes soportadas habitualmente por las materias termopías 
ticas y obtener eventualmente, después de la eliminación 
más o menos completa del agente debilitador de los enlaces 
de hidrógeno, un elastómero equivalente al elastómero ter 
moendurecible correspondiente, pero obtenido por colada.

El procedimiento de la invención proporciona, por 
consiguiente, una composición en la cual no existe ya prác 
ticamente ningdn grupo funcional químico que no haya reac­
cionado. Una tal composición puede ser almacenada, por lo 
tanto, sin excesivas precauciones. Dicha composición es es 
table a la temperatura ordinaria y presenta una calidad 
sensiblemente constante. Para las necesidades de la inven­
ción se podrá utilizar una composición conocida cualquiera 
pero lineal de poliuretana-poliurea, tanto si ésta es po- 
liéter o poliéster, como si los grupos urea son el resul­
tado de la acción del agua o de una diamina sobre el iso- 
cianato, o tanto si existen grupos generadores de enlaces 
de hidrógeno resultantes de la reacción de un amino-alcohol, 
de una hidrazina o de una hidrazina sobre el isocianato, 
como si no existen aquéllos.
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Tales composiciones para elastórneros de poliuM 

tano-poliurea son bien conocidas en la técnica anterior.
Es posible, asimismo, incorporarlas diversos aditivos co­
nocidos, tales como cargas, pigmentos, colorantes o plasti 

ficantes.

Es posible regular la temperatura de reblandeci­

miento del material de carácter termoplástico obtenido ha­
ciendo variar la cantidad de debilitador de los enlaces de 
hidrógeno introducida en el elastómero lineal de poliureta 

no-poliurea.
De la misma manera, es posible conservar en el 

material obtenido su carácter termoplástico dejándolo en 
contacto con el debilitador de los enlaces de hidrógeno, 
o bien es posible igualmente eliminar este carácter termo 
plástico suprimiendo el debilitador de los enlaces de hi­

drógeno después del tratamiento mecánico.
Conviene observar también que los desechos del 

material debidos a los tratamientos mecánicos se pueden re 
cuperar por disolución en un disolvente debilitador de los 
enlaces de hidrógeno.

De un modo general, según la invención, se puede 
poner en contacto el debilitador de los enlaces de hidró­
geno con el elastómero de poliuretano-poliurea en una eta 
pa cualquiera de la preparación de éste último. En la prác 
tica, el disolvente polar aprótido se puede añadir, por
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consiguiente, a cualquiera de los constituyentes de la 
composición de poliuretano. Es posible, en particular, dijs 
persar en el disolvente polar aprótido uno de los consti­
tuyentes, tal como la diamina. Esta última puede utilizar 
se, sin embargo, como es sabido, en estado fundido, o bi3n 
disuelta o dispersada en otro plastificante o disolvente 
no aprótido. En este último caso, el debilitador de los en 
laces de hidrógeno se introduce por otra vía en la compo­
sición de poliuretano.

Se debe mencionar igualmente que, según otro mo 
do de realización de la invención, el disolvente polar 
aprótido se puede poner en contacto con el elastómero de 
poliuretano-poliurea cuando la preparación de áste último 
está completamente terminada.

La invención puede;., por consiguiente, utilizarse 
con muchas variantes según las necesidades. Se darán más 
adelante algunos ejemplos de realización prácticos.

Conforme a la invención, se puede hacer reaocio 
nar una composición de poliuretano, tal como un prepolime 
ro que posea funciones NCO en exceso — o un dialcohol en 
presencia de un diisocianato en cantidad tal que, despuás 
de la reacción, subsista todavía un exceso de funciones 
NCO—  en presencia de un disolvente polar aprótido que con 
tenga o no otro debilitador de los enlaces de hidrógeno, 
con una diamina cualquiera, y/o un amino-alcohol y/o una
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hidrazina y/o una hídrazida. o sus mezclas, en estado fundí 
do, o sobresaturado, en el disolvente polar aprótido en ore 

senoia o no de ciertos coadyuvantes tales como agentes ten 

soactivos, bien sea en estado líquido, o en estado de pol­
vo fino dispersado en el disolvente polar aprótido o en un. 

plastificante, o en estado de solución en un disolvente 
cualquiera. La reacción puede llevarse a cabo entre 09 y 

1409, pero en todos los casos a una temperatura inferior 

al punto de ebullición del disolvente polar aprótido selec 
otoñado, en presencia, o no de los catalizadores habituales 
de los poliaretanos. La mezcla puede vaciarse sobre una pía 
ca de extracción del molde o en un recipiente, aplicarse 

por recubrimiento en forma de capa sobre un soporte cual­
quiera, inyectarse o proyectarse y dejarse después hasta 
endurecimiento definitivo, es decir hasta que la reacción 
de alargamiento de las cadenas haya terminado. Este tiempo 
varía desde un minuto a varios días según la temperatura, 
los catalizadores y los reactivos utilizados. Sin embargo, 

es posible acelerar ventajosamente la reacción de tal ma­
nera que el endurecimiento se lleve a cabo en unas horas.

El producto semejante al caucho así obtenido pue 
de luego granularse o molerse. Se puede conservar indefini 

ñámente si se almacena en recipientes cerrados, dado que 

el disolvente utilizado se escoge por lo general con un 
punto de ebullición elevado y no puede evaporarse con el
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tiempo. El material de carácter termoplástico obtenido es 
utilizable para el calandrado, la extrusión, la inyección, 
la formación a vacio de hojas después del calandrado, el 

gofrado de estas hojas, etc.
Estos tratamientos se efectuarán a una tempera­

tura que dependerá de la cantidad d.e debilitador de los en 
laces de hidrógeno utilizada. El material se puede mezclar 
igualmente con ciertas materias termoplásticas de las que 
aquél puede mejorar la estabilidad a la temperatura y cier 
tas propiedades mecánicas como es el caso, entre otras, con 

el poli(cloruro de vinilo).
Si se desea transformar el producto final en un 

producto menos sensible al calor, bastará con hacer desa­
parecer más o menos el agente debilitador de los enlaces 
de hidrógeno por calentamiento en la estufa o remojado por 
Inmersión en un baHo de disolvente, etc. Un tal elastóme- 
ro lineal de poliuretano-poliurea podrá disolverse en cual 
quiera de las etapas de estas operaciones en un agente de­
bilitador de los enlaces de hidrógeno cualquiera, tal como 
los disolvente polares aprótidos o las soluciones salinas 

concentradas. Conforme a la invención, se obtienen igual­
mente elastómeros de carácter termoplástico disolviendo un 

elastómero lineal de poliuretano-poliurea del cual hayan 
reaccionado todos los grupos funcionales en el debilitador 
de los enlaces de hidrógeno y eliminando éste en parte,

-  10 -



5

10

15

20

41056! 2'f
hasta obtener el estado termoplástieo que se desea.

Si, antes del endurecimiento de la mésela ante­

riormente descrita de la composición constituida por po- 
liuratano, el o los agentes alargadores de cadenas y el 

disolvente polar aprótido, se cuela la composición, se la 

proyecta, se la inyecta o se la aplica por recubrimiento 
en forma de capa sobre un soporte de tal. modo que se obtie 
ne después del endurecimiento una película delgada, una 
hoja, un bloque o un objeto cualquiera, se podrá deformar 
el articulo obtenido, gofrarlo, conformarlo a vacio, etc., 

a una temperatura dada, que depende de la cantidad de di­
solvente polar aprótido utilizada. Es evidente que si se 

evapora el disolvente polar aprótido por calentamiento en 
la estufa o por un medio cualquiera de extracción tal como 
el remojado por inmersión en un baSo de disolvente, el elas, 

tómero perderá sus cualidades termo plásticas a una tempera, 
tura normal de utilización y, a medida que se elimine el 
disolvente, las propiedades mecánicas del elastómero se 

aproximarán a las del elastomero de poiiuretano-poliurea 

tradicional.
Los ejemplos que siguen ilustran la invención sin 

limitarla en manera alguna.

Ejemplo 1.- 100 g de un polímero PEI resultante de la reac- 
25 ción de un polioxipropilenglicol de peso molecular 1000 y

i
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toluendiisocianato con una proporción = 2,15, se hanOH
mezclado a vacío y a 2030 con 28,5 g de una solución so­

bresaturada que contiene 100 g de 3-3 '*' -dioloro-4-4 * -díami 
nodifenilmetano y 26,8 g de dimetilsulfóxido. Se ha dis­
puesto de 30 minutos aproximadamente para colar la mezcla 
en moldes, o para aplicarla por recubrimiento en forma de 

capa sobre tejido, madera, cuero, o metal, o bien para in 
yectarla en moldes cerrados, etc.

Dos horas depuós, se ha podido extraer del mol­

de, gofrar, conformar a vacio las películas, deformar los 
objetos, transferirlos a un molde y transformarlos a tempe 
raturas del orden de 130-1603 segén las presiones aplica­
das.

15 Ejemplo 2.- Se han utilizado las mismas cantida­

des de prepolímero HEI, de diamina y de disolvente polar 
aprótido que en el ejemplo 1. En este caso, sin embargo, 
el disolvente polar aprótido se había mezclado con el pre 

polímero y la diamina se había añadido a esta solución en 
20 estado fundido. Se han obtenido los mismos resultados, pe

ro el endurecimiento se ha producido al cabo de 10 minu­
tos.

Ejemplo 3.- El elastómero obtenido en el ejemplo 
1 ó en el ejemplo 2 se ha molido y granulado. Se ha calan- 

25 drado y se ha obtenido una hoja transparente al cabo de
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4 minutos a 175-1803. Esta hoja presentaba buenas propie­
dades mecánicas que en partícula!" eran superiores a las del 

elastómero antes del calandrado, como lo demuestran los re 

sultados que siguen (tabla I).

TABLA I

Elastómero
Antes del 
calandrado

Después del 
calandrado

Carga de rotura, kg/cm^ . . . . . 98 110

0  y  %  O O O O O O O O O O O V O 350 335
Módulo 100% (kg/cm^) . . . . . . . . 32 39

S]¡T.cn?€! A .  0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 3 0 0 0 67 86

Recuperación elástica 3 ina %. 98 98
Desgarramiento,  kg/cm . . . . . . . 49 55

Ejemplo 4."" El elastórnero calandrado obtenido en 

el ejemplo 3 presentaba caracteres termoplásticos. Se ha 
sometido un tal elastómero a un calentamiento en estufa 
prolongado con vistas a observar la supresión correspon­
diente de las propiedades termoplásticas. Estos resultados 
se recogen en la tabla que sigue (tabla II).

73 13



TABLA II

Tiempo y temperatura 
de curado*

<*-*="*.... < ' ' ^ " " - " " - . - - - ' - 1

Después del 
calandrado

Después de 4 
horas a 1403

5 Carga de rotura, kg/crn^ .... 110 160
Alargamiento, % ............ 335 300

Módulo 100% (kg/em^) ....... 39 65
Dureza Shore A ............. 86 . 90
Recuperación elástica 3 mn % 98 97

10 Desgarramiento, kg/cm ...... 55 90

Como lo indica, la, tabla II, los valores obteni­

dos después de 4 horas de curado a 1403 se aproximan a los 
3̂  del elastómero que no contiene agente debilitador de los

enlaces de hidrógeno!} la mayor parte del disolvente ha si­

do, por tanto, eliminada como resultado del curado.
Se comprueba igualmente que, si se granulan las 

placas obtenidas antes y después del curado de 4 horas a 
20 1403, las primeras pueden inyectarse a 1803 bajo una pre­

sión de 5 kg, mientras que las segundas no pueden serlo ni 
siquiera a 2003 bajo la misma presión.

Ejemplo 5.- Con ayuda de las composiciones del 

ejemplo 1 ó 2 se han producido por inyección tacones de 
25 calzado y objetos diversos. Los desechos han podido ser

1 6 .2 .7 3 14 -



recuperados e inyectados al menos tres veces a la misma tem 
peratura y a la misma presión. Los residuos procedentes de 
la inyección han sido disueltos también en tetrahidrofura- 

no a razón de 20 g de elastomero por cada 100 g de disol­

vente. El disolvente se ha evaporado enseguida hasta que 
el elastómero no contenga más que 5% del mismo, aproximada­
mente. El elastómero obtenido ha podido ser inyectado de 

nuevo. Se han podido recuperar asi los desechos de los elas 

torneros lineales de poliuretano-poliurea.
Ejemplo 6.- Una proyección de elastómero se ha 

efectuado en las condiciones y con las composiciones des­
critas en el ejemplo 7 de la patente francesa numero 
1.427.722 de fecha 28 de octubre de 1$Ó4. No obstante, a 

esta composición se habían añadido, previamente al prepo 
limero y antes de la proyección, 4 g de dimetilformamida 
por cada 100 g de prepolímero BE III.

La película se ha proyectado sobre un molde de 
cancho-silicona que reproduce el relieve de un cuero ver­

dadero. La hoja obtenida ha podido ser conformada a vacio 

a 1458.
Ejemplo 7..- Se han vertido 22 g de dicloroben- 

eidina en estado fundido en 100 g del prepolímero PEI defi 
nido en el ejemplo 1. Se han añadido enseguida 5 g de te-

trahidrofurano y se ha enfriado rápidamente la mezcla a 
203. Se ha podido aplicar con rascador sobre un tejido y



un enero. Deapu.es del endurecimiento durante 2 horas a 203 
ó 30 minutos a 60s, ha sido posible gcfrar la superficie 
brillante y lisa con ayuda de un rodillo de gofradc lleva­
do a 1603 o de un relieve metálico llevado a esta tempera­
tura.

Reivindicac iones

Los puntos de invención propia, no nueva, pero 
no establecida, practicada ni divulgada en España, que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten 
te de Introducción, per DIEZ años, son los que se recogen 

en las reivindicaciones siguientess
13.- Un procedimiento para la obtención de un 

material de carácter termoplástico a partir de un elastó- 
mero lineal de paliaret ano-poliurea, que consiste fundamen 
talmente en poner en contacto dicho elastómero durante o 
después de su preparación, o al menos uno de los consti­
tuyentes de dicho elastómero con al menos un compuesto que 
posee la propiedad de debilitar por vía química los enla-



oes de hidrógeno existentes entre las moléculas de dicho 
elastornera.

28.- Procedimiento según la reivindicación 18, 
caracterizado porque como debilitador de los enlaces de 

5 hidrógeno, se utiliza esencialmente al menos un disolven­

te polar aprótido, tal como, principalmente, dimetilaceta 

mida, dimetilfcrmamída, dimetilsulfÓxido, dióxido de te- 
trahidrotiofeno, aeetonitrilo, tetrahidrofurano, nitroben 
ceno, carbonato de propileno o mezclas de estos disolven- 

10 tes.

33.- Procedimiento según la reivindicación 18, 
caracterizado porque se utilizan cantidades de disolvente 
polar aprótido comprendidas entre 0,5%.y  40% en peso con 
relación al peso de el asi ó mero lineal, de poliuretano-poliu 

15 rea.

48.- Procedimiento según la reivindicación 18,

caracterizado porque conjuntamente con el disolvente po­
lar aprétído se utilizan sales minerales tales como clo­

ruro de litio, bromuro de litio, yoduro de litio, sulfo 
20 cianuro de litio, cloruros de sodio, de magnesio, de cal­

cio, de estroncio, de zinc o los bromuros de calcio, de 

bario, etc.
$8.- Procedimiento según la reivindicación 1$, 

caracterizado porque como de debilitadores de enlaces de 
25 hidrógeno se utiliza una solución en un disolvente polar
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apráUdo Re una urea evemsaalmante sustituida, de un fe­
nol, de acido dicloroacátíco entre otros.

Procedimiento según la reivindicación 1.3, 

caracterizado porque se regula la temperatura de reblan­
decimiento del material termoplástíoo obtenido haciendo 
variar la cantidad del debilitador de enlaces de hidróge­
no introducida en el elastómero lineal de poliure tano-pc^ 

liarea,
7^.- Procedimiento seg¡.in la reivindicación 13, 

caracterizado porque se pone en contacto al debilitador 

de los enlaces de hidrógeno con el elastómero de paliara, 
tano-poliurea en una etapa cualquiera de la preparación 
de este último,

8§.- Procedimiento según la reivindicación 13, 
caracterizado porque se disuelve o se dispersa, ana día 
mina que participe en la composición de poliuretano-po 
liarea„ en un disolvente polar aprótido.

Procedimiento según la reivindicación 13, 
caracterizado porque se disuelve el elastómero lineal de 
po1in.retano-poliurea, después de la conclusión de su pre 

paradón en un disolvente polar aprótido que se elimina 
luego parcialmente hasta la obtención de un grado deter­
minado de estado termoplástieo.

103.- Un procedimiento para la obtención de un 

material de carácter termoplástíoo.

- 18 -



Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante­
cede y con 'los fines que se han. especificado.

Esta Memoria consta de diecinueve hojas escritas

a máquina por una sola cara.

Madrid,

P.
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