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Como es sabido de los dcidos dicarbénicos y de
los glicoles se obtienen, por condensacién, noliésteres
lineales cuyo peso molecnlar, por lo general, no sobrepass
los 500C. Estos noliésteres representan, § bien productos |

5 de bajo punto de fusidn, en forma de cera, o bien, de alta
viscosidad que, como tales, no se pueden emplear para la
fabricacién de materiales sintéticos. Bn casos excencionae
les, como por ojemnlo 2n el polidster etileroglicélico del
dcido sehacfnico, se pueden ohtener, empleando métodos de

10 condensacidn esveciales, unos productos de alta molecula-

rided que se pusden hilar y dan hilos de suficiente resiSe-“
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tencia., Por otra parte, estos productos se caracterizan
por un punto de fusidn bajo, que, por regla general, se
encuentra por debaijo de los 1002, con lo que se limita
fuertemente su aplicacidn préctica. Se han realizado m-
chos ensayos nara transformar tales productos en poliés-
teres de alta molecularidad con objeto de hacerlos ade«
cuados para todas aquellas finalidades en las que normesl=
mente entran en consideracidén los productos de policon=
densacidn lineales. Por lo que se sabe, los primeros re«
sultados prometedores en esta direccidn se lograron reac-
cionando polidsteres de la clase arriba mencionada con
diisocianatos. Sobre este particular se hace referencia
s la patente francesa 869 243, segin la cual se obtienen
productos termoplésticos de alta molecularidad reaccios
nando los diisoeianatos y poliésteres en cantidades equi=
valentes. Aqui la reaccidn toma el sigulente cursos los
grupos hidrox{licos o carboxflicos del poliéster reacciOa.
nan con los grupos del diisocianato formando grupos de
uretano~ o carhén-smida, liberdndose, en este 1ltimo caso,
e). dcido carbdénico.

De acuerdo con une proposicidn del inventor
ge emplearon los diisocianatos en una cantidad mayor a -
la que se caleuls para los grupos finales del polidster.
De esta manera se formaron productos de alta moleculori-
dad que, ademés de valiosas otras cualidades, muestran
nropiedades que son caractéristicas para lés productos
en forma de caucho. Para este prdcedimiento se pueden em-
plear distintos diisocianatos aliféticos y arombticos.

Como diisocianatos glifiticos sean mencionados el dilso=-

cianato tetrametilérico, el diisocianato pentametilénico,

*
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el diisocianato hexametilénico, el diisocianato tiopropi-
18nico. En la seris aromitica sean mencionados los diiso
eianatos de la serie benzdlica tales como o1 diisocianato
fenilénico, diisocianato clorcfenilénico, el diisocianato
toluildnice v el diisocianato naftilénico. Se ha de menw
cionar, sin embargo, que estas propiedades caracteristicas
para el cavcho solo estén presentes en el estado ya condene
sado y no en las etapas intermedias de la condensacidén.

M&s bien representan estos productos de condensacidn una
nueva clase de altos polimeros gsintéticos y termoplésticos.
Una de las diferencias bAsicas entre el caﬁoho natural y
los meteriszles en forma de cancho sintéticos, por una par=
te, v los poliésteres modificados con diisocianato, por
otra parte, consiste en el hecho de que en el dltimo de
los casos se parte de productos viscosos o facilmente fu-
sibles, donde la condensacidn recorre todas las etapas
intermedias desde el estado viscoso hasta el estado en
forma de caucho, mientras que el caucho y las materias en:
forma de caucho en estado sin wulcanizar, ademés de algiie
nas propiedades termonlisticas, muestran también propieda~
des elésticas. De ello se desprende que al emplearse po=
1lidsteres de diisocianato, ademéd del procedimiento usual
para el caucho, también son posibles otros procedimientos
de trabajo, tal como por ejemplo la colada de la masa

de reaccifn en moldes. En la proposicién mencionada se
indicaron como diisocianatos, entre otros, también aque=
1llos con nicleos aromfticos condensados, tal como por
ejempio el diisocianato 1,5 - naftilénico, que demostré
-ser especialmente adecuado. Ya se ha sefialado que'la p -1

tieulaecidn, que es decisiva para las propiedades en for=
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ma de caucho, se deriva de una serie de reacciones com~
plicadas que probablemente transcurren de la siguiente
maneras

La influencia de un exceso de diisocianato
por encima de la cantidad equivalente calculada para
los grupos finales polidstericos, tiene como consecuenw
cia una prolongacidén de la cadena; las unidades formae
das de esta manera poseen grupos finales de isocianato.
Estos grupos finales de isocianato reaccionan von egua
een lo que se logrs otra unién vlterior dé dos zrupos
de isocianato por cadena de frea., De esta manera se ob-
tiene un producto de alta molecnlaridad. En los com=
puestos de drea pueden reaceionar los grupos NH con PIC R
teriores grupos de isocianatos, lo que implica la for-
macién de uniones transversales. Debido a ello, el maw
terial pasa a un estado en el que es muy parecido al

del caucho natural o sintétlico en estado vulcanizado.

‘Solamente se necesita para esta reaceidn una pecuefia

cantidad de agua de unos 0,2 %. Bl agua se puede introw .
duecir, o bien por zoteo, o bien soplarse en forma de
vapor de agua sobre la supérficie de la mezela o final-
mente también, adiclonando a la mezela una sal que cons=
tenga agua de cristal. TLos productos de condensancién
que se forman de esta manera muestran nropiedades eXxw
traordinariamente buenas, mencionandose especizlmente
1a buene estructura, solidez al envejecimiento, redu~
cida pérdida al frote.y congistencia a los disolventess
Estas indicaciones se han publicado en el BIOS Final

Report n? 1166, "Synthetic Rubber', Interrogatioh of

Dr. Bayer and Dr. Roelig of I.G. Farbenindustrie i.G.,
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Leverkusen, en fecha 1 y 2 de Agosto de 194€, E1 prdcedi—
niento que conduce a los productos descritos, que se ca-
racterizan por sus excelentes propiedades meecdnicas, tiea.
ne ciertas desventajes. La principal desventaja consiste
en que se emplea agua como agente de wulcanizacidn, Du«
rante la reaccién de los diisoclanatos con agma bajo forw
macidn de dre se disocia didxido carbdnico con lo que
se formen burbujas de gas en la mezcla, La formacidn de
burbujas, sin embargo, no se puede evitar en todos sque-
1los cagos en los cuales no se pueda empleai ninguna
presibn y en los cuales no puede escapar el didxido de
carbono. Esto sucede por ejemplo, en el nroceso de colas
da mencionado mis arriha. Esta desventaja pesa mucho més
ya que con ei proceso de colada, en comparaci6n con 1os
métodos usuales de la elaboracién del ecancho, va unido
un considerable shorro en tiempo y gastose

 El objeto de la prosente invencidn es un pros=
cedimiento que se hasa sn un poliéster diisocianética—
mente modificado gque, sin las desventajas arriba descri=
tas, se puede elaborar en forme satisfactoria segin to-
dos los métodos que estdn adaptados a las etapas inter-
medias de la condensacidn, presentes en cada caso, inQ
oluyendo el proceso de colada, Més‘detalles se despren-
den de la sigviente descripcidn y de las reivindicaciones.

La presente invencidén se compone principalmente
en el empleo de glicoles como agentes de vulcanizacidn

para polifsteres diisocianfticamente modificados. El efec-
to de wvulcanizacidn que se logra por los glicoles sucede
probablemente debido al hecho de que unz parte de los

grupos de isocianato se ligan entre s{ de la siguiente

N
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- poliéster, NCO4HO.R.OHINCO.nolidster=

~ poliéster. NH=C00=R=00C~KH,polidster-
(R = Ciclo=,alouileno=8 arileno)

Aqufi reacciona probablemente la parte restante de los
grupos finales de isocianato con los grupos ¥H, ligando
entre s{ las eadenas, con lo gque se produce la retlicu-
lacidn. Séase gefialado, gue el curso de la reaccidn
hasta shora no estéd totalmente aclarado, ya gue por lo
general el hidrégeno de los grupos uretdnicos no reace
ciona con los isociasnatos, por lo menos no hajo las
condicilones aquf empleadas, y bomo el poliéster‘diiso-
cieanfticamente modificado asimismo contiene grupos ure-
ténicos, sin mostrer nirguna tendencia hacia la reticu-
lacién. En cualguier czso, con el emplea de glicoles
se ha encontrado un procedimiento de vuleenigacidn
que transcurre sin la desventaja de la formacidn de
burbujas, de manrera, que debido a la presente inven-
cién se pueden elaborar, moldesr y reticular polidste-
res diiscciandticamente modificados segin cualquier
procedimiento adsptado al estado de la condensacidn
de cada caso, Ademis, el nuevo procedimiento es supe=
rior al procedimiento oon agua conocido, ya que una
modificacidn de los productos reticulados resulta PO~
sible dentro de un margen muy amnlio mediante 1la sea’
leccidén adecuada de glicoles. En primer lugar se ine
fluencia de esta manera el grado de durezea de los prow-
ductos. Més detalles sobre este particular se despren=
den de la ulterior descripcidén y de los ejemplos.

Tos poliésteres lineales, que se emplean




10

15

20

25

30

1951999

preferentemente como materiales inicisles para la presen-
te.invencién, se ohtienen convenientemente de productos
alifiticos esencialmente saturados. Como Zcidos sean
aquil mencionados: el fcido maldémico, 4eido suceinico,
dcido adipinico, 4cido metiloadipinico, 4cido melefnico,
fcido carbénico, 4cido dihidromucdnico, &oide tiodipro=
pidnico, 4cido dietiloterdicarbdnico, fcido sebaefnico,
Scido de corcho y 4eido dicarbénico més elevado. Como
glicoles sean mencionados: glicol etilénico, glicol 1,2a
nropilénico, glicol 1,3epropilénico, glicoll,3-butilée
nico, glicol 1l,4=butilénico, 1,6~hexandiol, metilohexanw
diol-1,6; 1,4=butindiol, glicol dietilénico, tiodigliecol,
glicol 1,2'~dimetilo~ 1,3-propilénico. Los &cidos oxi-
carbénicos se pueden emplear asfimismo para la obtenciédn
de poliésteres siempre que, sin embargo, la tendencia
haéia la policondensacién sea mayor que a la de la for-
macidn de anillo y que existan cantidades de glicol
suficientes para garantizar la formacidn de grupos fi-
nales hidrox{licos. Adem&s, se vueden emplear mezclas

de distintos Acidos y glicoles, con lo que se ohtienen

polidsteres mixtos, En lugar de los 4cidos y glicoles

ge pusden emplear igualmente, en pequefias cantidades,
otros participantes en la reacéidn bifuncionales.. Como
ejemplo sean mencionados los compuestos que contienen
ncleos aromdticos, tales como el 4cido f£télico, o el
fcido tereftdlico, diaminas aromfticas o alifiticas,
tales como, por ejemplo, diaminas fenllénicas, diaminas
naftilénicas, piperacina, diamina etilénica, as{ como
tambien alcoholes amfnicos, tal como, por ejemplo pro-

panol aminico o anilina oxiet{lica. La policondesacién

”




10

15

20

25

30

951929

de los agentes de reaccién se efectiia calentando a 100
hasta 2509, Empleando un pequefio exceso de glicol y cas
lentando durante suficiente tiempo se cvida de que él
poliéster précticamente no contenza ningin fndice fci-
do. La oifra OH deberd encontrarse, a ser nosible, enw
tre 20 y 80, lo mejor entre 40 y 60. Esto corresponde

& un porcentaje de 0,6 hasta 2,4, lo mejor 1,2 hasta‘
1,8%, Antes de que se realice la reaccién con los diie
soclanatos se deberfn liheraxr los polidsteres obtenidos.
de esta manera, bajo circunstancias, de la humedad adhes
rente, Bgto se realiza calentando en vacfo a 100 hasta
1502 o introduciendo gases inertes a la nisma tempera-
tura. Entre los Acldos se d4 preferencia al 4cido adi-
pinico y entre los glicoles al glicol etilénico y al
glicol 1,2-pronilénico.

Durante la reaceidn de los poliésteres en pro=
ductos isociandticamente modificados se ha de prestar
ateneldn a que los diisocianatos se empleen en exceso
con relacién a los grupos OH. El exceso se encontrard
a ser nosible en la zcha entre 20 hasta 250%, preferen=
temente entre 50 hasta 100 % sobre la cantidad que es
necesaria pars la reaccidn con los grupos OH, Dehido
a la reaccidn que se vpresenta en esta etapa, se transs
forman los grupos finales OH de los polidgteres en grus

pos Pfinales NCO. Segin el exceso de los diisocianatos

- se pueden ademfs ligar entre sf varias unidades de po-

114ster. Con un peguefio exceso se pueden ligar hasta
tres unidades, mientras gue con un exceso mayor, bajo
cireunstancias, no se logra ninguna prolongacidn de

cadena.
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In caso de que el exceso en dlisocisnatos sea mayor al
100 %, guedarén parcialmente hasta diisccisnatos libres
en la mezcla. Se prefieren diisocianatos arométicos y,
entre &stos, aquellos de la serle policfclica ya que &s«
tos muestran une determivada voluminosidad ¥y posiblemen=~
te ejerzan el efecto de un distanciador entre las cade=
nas lineales, En primer Ingar sea mencionado aguf el ’
diisocianato 1,5=naftilénico. Ademfs se pueden, sin ems
bargo, emplear tambidn los demfs diisociamatos naftilé-
nicos, agimismo los diisocisnatos de la serie difen{li-
ca, por ejemplo 3,3*-diclorodifenilo~ 4,4*=diisociznato
y los diisocianatos de las series pirénica, flnorénica
v orisénica. La reaccién del poliéster con el diisociana«
to se efectda, bajo exclusién de humedad, a temperatu=-
ras de 80 hasts 1502, Simmlténeamente con el desarrollo
de calor se presenta un ligero aumento de la viscosidad.
Los productos intermedios, obtenidos de esta manera, se
pueden almacenar durante largo tiempo siun que varien.
Con respecto a la fuerte capacidad de reaccidén de los
grupos finales KCO se recomiends, sin embargo, proceder
sin retraso con la ulterior elaboracidn.

BEn la siguiente etapa se somete el poliéster
isociandticamente modificado, asi obtenido, a la.reace
cidn con un glicol. Preferentemente se trabaja en uns
proporeidn cuantitativa, de manera que el exceso en gru-
pos NCO no desaparezca totalmente, los glicoles se emw-
plean por lo tanto en una proporeidn algo inferior a
1a estoquiométrica. En esta etapa se pueden emplear
los mismos glicoles como para la obtencidn del polids-

ter. Sea sin embargo sefialado, que en este caso, con
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Zlicol etilénico se obtienen productos menocs valiosos que
comparado con su homolégeno més elevado, por ejemplo el

1,4~butandiol o los correspondlientes derivados insaturae
dos, por ejemplo butendiol o butindiol., Como especialmenw
te adecuado demuestram ser también los glicoles ciclicos,

poxr ejemplo quinite o hexahidropirocategquina. Como ulte~
riores glicoles sean mencionados: monoclorohidrine, éter-
glicering-monoalquilico o-arilico, glicoles xililénicos -

o 21 producto de adosamiento de ﬁieISquder de butendiol
a antraceno. Se ha demostrado, que con glicoles alifitie

cos se obtiensn productos més blandos, mientras que el

empleo de glicoles (hidro)eromiticos dan un material més

duro., La reactividad de los giicoles es bastante distinta.’
Una caracter{stica esencial de 1la presente ine-
vencidén.es que la capacidad de réaccibn de los diisocia=
natos, con respecto a log polidsteres asf{ como con res-
pecto a los glicoles, que se emplean en la dltimz etapa,
se puede influenciar mediasnte distintas operaciones, con
lo cual se pueden adaptar la velocidad de reaccidn al
procedimiento de elahoracidn deseado. A continuacidén se
describen tres métodos para la acelerseidn o retrasgo de
la velocidad de reaccidn:
a) un retraso 4digno de mencidén de la resctividad del gru-
po isociandtico se puede lograr agregdéndole al poliféster,
antes de la reaccidn con los diisocianatos, substancias
fcidas en pequeiias cantidades. En primer lugar sea men-
cionado aguf el clorohidrdéseno que se puede alimentar
bien en estado zaseoso o en forma de 4eido clorhfdrico,
Un efecto similar posee el didxido sulfdrico y el Acido

bérico, asf como los fcidos orginicos que en caso dado.
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exigtirén en el noliéster desde su obtencidn o qie

se pneden agragar posteriormente. También han de-
mostrado ser utilizables aguellos produnctos que,por
cakentamiento, se descompongan en compuestos de resc-
cidn 4cida, como, vpor ejemplo, butadiensulfén, que
se descomnone en butadieno y diédxido sulfirico, A=
demés, se logra un efecto retardador mediante mate-
rinsg de relleno que posean un caracter fcido, por
ejemnlo, carbdn A que se ha obtenido baio condicio-
nes de reaccidn scida,

b) Un aceleramiento considerable de la reécci6n se
logra medisnte la adicida de hases orgénicas tercia-
rias despuds o simulténeamente con la mezcla de gli-
coles, Ya es eonocido ¢l efecto acelerador de 1la
piridina sobre la reaccidn de los diisoclanatos. Se
ha deseublerto gque se logra una mavor aceleracidn
medisnte ol empleo de catalizadores bisicos mis fucre
tes, por ejemplo, anilina hexsahidrodimetilica, pipe-
ridina met{lica, piperacins dimetflica, amina triben-
eflica, éter tetrametilodiaminodipropflico. Bstos
catalizadores se emnlean convenlentemsnte en canti-
dades de 0,5 hasta 0,001 % referidos al neso del
nolidster empleado. Bfectos similares se logran si
se euwplean nolidsteres que contengan grunos de reacw.
cidn bésicos en unidn quimica.

¢) Se ha descutierto que los polidsteres fabricados
téenicamente, con respecto a su reactividad, con ré-
lacidn a los diisocianatos, muy a nenudo varian ame
pliamente, Este fendmenc es posible debido a ligeras

imnurificaciones. Se obtienen, sin embargo, ésteres
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de igu=l reactividad lavdndolos con agua o con un
disolvente orgénico no misecible, ror ejemnlo benci=
na o soplando durante un 1arg5 periodo de tiempo, &
una temperatura mis elevada, un gas inerte a través
5 de la fusidn,
En alqunos casos, especialmente dnrante

la colada, mny & menudo se desea combinar estas me-~
didas distintas gque influyen sobre la velocidad de
reaccidn, por ejemnlo, en forma tal, que primeramen=

10 te se retraga la reaccidn del polidster con el dii-
socianato mediante la adicién de pequetias cantidades
de substancias de renceidn £cida, de manera que con
ello se logra una fusidn estable y mis adelonte se
vuelve a acelerar de nuevo la reaccldn mediante la

15 adiocibn de catalizadores bésicos. De esta manera se
puede adaptar hien la velocidad de reaccidn a los
distintos procedimientos de elaboracidn.

Los reblandecedores, tintes y materias de

relleno se pueden adilcionar sin dificultad durante

20 cualouier etapa de la elaboracidn. Como reblandece-
dores son adecuados, por ejemplo, el éster del Acido
ftdlico y las amidas sulfénicas orgénicas. Bspecialw
mente favorables son los reblandecedores cue contie-
nen agufre, tal como nor ejemplo el &ster hutflico

25 del 4cido metileno-bis-tioglicdlico. Como en el can-
cho natural uns parte de las nmaterias de relleno ejer=-
cen una mejora en lag propiedsdes meednicas de los
nuevos productos eldsticos como cancho. Esto es el
caso en didxzido de titdnio, didxido de silicio, ben-

30 tonita, silicato cdlcico y espscialmente en hollin
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que, en una centidad de 5 hasta 15 por cien=-
tos en peso, mejoran considersblemente la estruc-
turs del material. Estas materias de relleno se
introducen y elaboran bien en el polidster o bien
en los oroductos diisociandticamente modificados.:
Durante la elaboracidn segin el procedimiento de
prensado se puede efectuar la adicidn tambidn so-
bre el cilindro. |

A continuacién se describen varios méto-
dos de elaboracidn caracteristicos para los nuevos
nateriales sintéticos:
A, Prensado

El poliéster isocianiticamente modifica-
do se reacciona a una temporatura de 100 hasta
150¢ con el glicol deseado. Ia condensacién se
efectda trabajando fuertemente hasta que la masa,
que cada vez se hace més viscosa, finalmente se ha~-
ya transformado en un material grumoso o nervado. |
Pars este procedimiento se emplean convenientemen-
te dispositivos amasadores mecédnicos de Werner &
Pfleiderer o Bambury. El material grumoso se
puede estirar, sin dificultad alguna, en el cilin=-
dro hasta formar una piel que después, a una tem=
peratura entre 120 y 1702, se puede prensar a
placas o cuerpos moldeados de cualquier clase.
B, Colada

Bl polidster isociandticamente modifica=
do calentado reacciona con la cantidad calcﬁlada
de glicol necesario para el alargamiento y reticue

lacién., La mezcla se agita brevemente y a fondo
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¥ on astado caliente, ain antes de la oonden-

sacidn, se cuela en los moldes. El mezelado se efec-

tda preferentemente en sinfines mezcladores., Para
retirar sin dificultad alguna el objeto moldeado

del molde se cuhre éste con una cara protectora.Una
capa de esta fndole puede estar compuesta, por ejem-
plo, de materiales en forma de cera o <+también de
resinas silicdnicas o pelienlas inertes solubles en
agua, tal como por ejemplo, derivados celulésicos
solubles en agua. La mezcla de reaccidén se deja en
el molde hasta que haya sclidificado. ILos moldes

se calientan para ello convenientemente a tempera=-
turas de 60 hasta 1502. Tas plezas moldeadas as{
obtenidas se pueden, mediante repetido calentamien-
to ulterior libre, mejorar en sus cualidades mecédni-
cas. Un procedimiento de colada especial estd for-
mado por la colada centri{fuga en la cual el produc-
to de condensacidn axin 1liguido se vierte en moldes
rotatorios en los cuneles queda, bajo movimiento ro=
tante contfmuo, hasta su solidificacidn. De esta
manera se pueden fabricar cubiertas de hicieleta en
estructura plana y tanbién en forma bombeada con y

sin suplementos de textiles o tojidos metdlicos. El

nroceso de colada se puede efec+uar tamhién bajo ei-

fras de revoluciones que se encuentran por debajio de
las velocidades ususles para lag centrifugas, por

ejennlo n= 200.

Para la estructura con textiles se revisten

insertos de teiidos tensados alrededor de nn nieleo

o en la estructura plana en la superficie de rodadu-
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ra colada. De esta manera se pueden obtener cue
biertas de bicicleta eﬁ una forma totalmente nue-
va. Debide & las propiedades mecénicas del'produc-
to ge nueden haste fabricar cubiertas de bicicleta
sin tejildo. .Las cubierfas fabricadas de esta ma=-
nera ge caracherizen por su resistencisa a la rodew
dura muy reducida. Adsm4s es posible revestir o
rodear textiles o tejidos de metal con el mmevo pro-
ducto de condensacidn ligquido. ZEste procedimiento
abre pogibilldades totalmente nuevas para la fabri-
cacibén de materisles eldsticos. En michos casos
ha demogtrado ser conveniente combinar el nroceso
de colada y de prensado, por elemplo, coldndose
piezas en hrato y, antes de gue haya terminado la
reaceidn; prénsandolos & su forna definitiva. Con
este procedimiento.naturalmente también eg posible
fabricar formas de nared muy delgadas, como nor ejlem=
plo folios, sobre una base adecuada. En este easo
prede ser ventajoso diluir la mezcla de colada me=-
diante 1la adicidn de disolventes inertes, teles co-
mo clorohidrocarburos, Ssteres o hidroecaronros aro-
nméticos. AL calentar los folilos se vuelve a ceder
de nuevo o1 diseclvente. De tales solnciones se pue=
den fabricar tembién artfculos de inmersidn.
-Ce Inyectado y calandreado

Para esta forma de elaboracidn es necesa=
rio llevar la condensacidn del pelidster isccisné-
ticemente modificado con el glicol escogido hasta
una etapa intermedia, que se.encuentra entre la que

se ntiliza por una narte para la colada y por otra
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parte para el nprensado. Este estado se logra mne=-

diante una combinacidn de les sisuientes stapas:

A la nezcla se le agrega como agente rew
valente del cilindro vérios porcentajes de parafi-
na dura o derivados del 4cido graso. En esta con-
densacidn la temperatura se mantiene mis baja que
para la fabrieacién de masas a premsar. Una adi-
eidn ds materias de relleno, como por ejemplo ho=-
11f{n, didxido titédnico o cal de sflice mejora 1la
elaboracidn del material., Manteniéndose estas con~
diciones se obtiene un materisl plésticb que, pre-
ferentemente a temperaturas entre 40 y 1002, se
puede elaborar en las méquinas de inyeccién norma=-
les a hilos, cintas o tubos., Sezin egte procedimien-
to ge pneden fabricar también folios eﬁ las calanw
dras. Para terminar la reaccidn se ealientan ul-
teriormente estos materiales moldeedos como de cos-
tumbre; vreferentemente se realiza &sto después de
un breve tiempo de almacenamiento. Como nropieda-
des esnecialmente valioses de los folios y tubos
obtenidos de esta forma sean sefialadas sn eoxcelen=
te egtructura e 1mpermeabilidad al gas.

D. Regeneracidén

Tos materiales o resfduos obtenidos sezin
los procedinientos A hasta‘ C se pueden regene~
rar en forma gencilla. EL material viejo se puede
estirar en un cilindro, sin dificultades, a una
nueva niel, Ls formacidn de la piel y especialmen~
te la ulterior elaboracidn se facilita sl se agre-

gan reblandecedores o piliéateres sin modificar o
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tanbién polideteres isocilendticamente modificados.

De ecta manera se pueden obtener artfeculos prensa-

dos gue muestran afn aproximadamente del 70 al

80 % de las propiedades mecdnicas del material ori-
5 ginal.

. 0tro método de regeneracidn consiste en
que los residaos molidos se calientan conlvapor CO~
liente y el pléstico formado se mezcls con material
recién condensado o con una parte determinada de

10 diisocianato y el prcducto asf obtenido se prensa
en caliente., Tos materiales prevarados de esta ma=-
nera se nueden elaborar bien y alcanzgan casi la ca-
lidad de un preparado recien condensado.

EJEMPLO 1.,

15 1000 partes en peso de nolidster del dci=-
do glicoladipinico con la cifra OH 50 ( = 1,5 %
0H ) se deshidratan en wne caldera provigte de agi-
tadores a una temperatura de 1302 y 12 mm de pree
sién., ¥l éster estd libre de agua tan pronto como

20  hays terminado cualquier formeacién de burbujes. Agie
tando se agrecan shora, a 1302, 160 partes en pe-
so de diisocianato 1,5 - naftilénico y se observe
nne subida de la temperatura a 1429. Tan pronto
como baje la temperatura se introducen y agitan 25

25 partes en pego de guinina finamente pulverizada.
Después de pocos minutos se presenta un aumento
de la viscosidad de la fusién de manera que 20 mi-
nutos més tarde el agitador se para porqué el mate-
risl mientras tanto se ha transformado en una masa

30 crumosa. El producto de condensacidn se puede es-
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tirar a pieles en ol cilindro y a 1502 a4 los si-
goientes valores, La duracién del prensado es de

20 minntos:

Resistencia 384 g/ on?
dilatacidn © 600 %
dilatacidn permanente 3 %
estructura 175 xg/ on?
carga 60

dureza 67
elasticidad 59

Si al &ster se le agregan 300 partes en
peso de hollfin, entonces, manteniéndose las demds
condiciones de reaccidn, se obtlenen productos que

nuestran los sisuientes valores:

Resisgtencia 321 kg/ on?
dilatacién 478 %

dilatacidn permanente l2l%

estructurs 240 kg/ cm2

carga 109 ’
durezs 80

elasticidad 52

De esta manera se pueden obtener plécas
de un esnescr desde 0,5 hasta varios cent{metros
asf como diferentes articulos nrensados, tales co-
mo por cjemplo, taconem, suelas de zapatoes, cintas,
topes de goma para antos, sandalias, cierres para
botellas, pelotas, tales como pelotas de golf y de
hockey, handajes, empufiaduras para bicicletas, re-
posapies, eteétera. Bn lugar del diisocianato 1,5«

naftilénico se pueden emplear también los diisocia-

»
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natos 1l,4= o 2,4~ naftilénico y isoméricos.
EIBVELO 2. '

En un smasador de dos litros, calentado
a 12082, se introducen 1000 vnartes en veso de &z-

Ca g

ter del feido glicoladivinico que, en vacfo, se

U

habfa calentado a 1309, ¥y 160 partes on peso de
diisocianato 1,5- naftilénico. Decpués de aproxi-
madamente 10 3 LSlminuﬁos se agregan 22 partes
en peso de glicol tiodietilénico. Mientraes oue an-
10 tes de la adicién del glicol tiodietiléqico la vis-
copidad oaéi no se habia varisdo, se nresents ghora,
después de breve tiempo, un fuerte sumento y unos
20 a 30 minutos més tarde se forms un material gru~
moso que so euelta de las pelas del amasador y se
15 ruede estirsr a una piel, Fl prensado se efectia
a 1502, EI materisl obtenido posee los siguien-
tes valores:
Resistencia 239,7 ks/ cm2
dilatacidn 545 %
20 dilatacién permanente 3 %
estruectura 125 kg en?
carga 34
dureza 62
elesticidad 69
25 . Al emnlearse 20 partes en peso de 1,4~
tutindiol ( OH,CH,. C = -C. CH,0H ) se obtienen
manteniéndose las demfs proporciones cuantitativas
Y condiciones de reaccidn, los siguientes valores:
Resistencia 320 kg/ cm2

30 dilatecidn 640 %
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dilatacidn permanente 6 %
estrvctura : 158 kg/ om?
cerga 35

dureza 60
elasticidad 70

Bl materisl es adecnados para la fabrica-
cidn de cintas transportedoras.
EJEVPIO 3,

1000 partes en peso de polidster del 4eci-
do propilenoslicol=l,2- adipinico se deghidrata a
1302 y 12 mm de presién y se reacclona con 160

partes en peso de diisocianato naftilénico. Des-
pués de rebajarse la reaceldn se agrecen a 130

hasta 135¢ YBO partes en peso de glicol trieti-
lénico. FEl aumento de la visccosidad es algo més
lento que al curlearse gquinita. EL maferial blando,
obhtenido después del laminsdo ¥ prensado, 44 los si-
guientes valores:

Resistencis 158 xg/ om?

dilatacién 925 %

dilatacién nermanente 12 %

estructura 37,5 kg/ em>
carge 22
dureza 68
elasticidad Al

8i el meterial de arriba se anlica sobre
algoddén o tejido de poliaetano se pueden obtener
pieles rara botes nlegables que se caracterizan por
su destacada resistenvia y, especialmente, consis-

tencia al envejecimiento,
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EJEKPLO 4

500 partes en peso de un &ster del 4cido
glicoladipinito técnico con la cifra OH 58(=1,75 % OH)
y con el fndice 1. que, después de la condensacidén se
5 sopld durante media hora a 1302 con aire, se dechi-
drata cuidadosamente 2 lsa misma temperatvura y en va=-
cfo de 12 mm. Tan pronto como haya terminado la des=-
hidratacidén, lo que nrecisa aproximadamente 1 hora,
se'agregan 80 partes en peso de diisocianato 1,5=-naf-
10 tilénico, con lo gque se presenta un aumento de 1la tem<
preratura de 5 a 8%, Terminada la reaccién se agregan
10 partes en peso de 1,4-butindiol a 130¢ y después
de agitar brevemente se vierte la fusidn caliente en
log cuerpos de molde deseados. Los moldes se siguen
15 calentando en el armario de secado g 1002 con lo que'
la fusidn se pone gomosa después de aproximadamente
media hora, Degpués de calentar ain durante 5 a 6
horas g6 ha terminade la reaceidn y se obtiene un ma-

terial con propiedades elistlcas como el canchos

20 La comprobacidén de los valores mechnicos dids |
resistencia 281 kg/ cm2|
dilatacidn 720 %
dilatecidn permanente T %
estructure 100 kg/ cm?
25 carga 60
dureza - 73
elasticidad 86

Como cuerpos moldeados seen mencionados:
placas, tubos, cilindros, anillos zapatos o piezas

30 de zapatos, pelotas, clementos eldsticos para méquie
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nas, revestimientos para molinos de holas, y tambores
de clasificacién. E1 buen frote queda demostrado por
el siguiente ensayo: dos tambores de hierro, cada uno
de 250 mn de longitud y 200 mm de didmetro, de los cuas
les uno estaba revestido éon una capa de 2 mm de espe-~
sor del material de arriba, se llenan, cada uno con
2000 pgr. de trozos de cuarzo y se agité sin interrup=
cidn durante 75 horas., Después de este tiempo el tam-
bor revestido habia perdido vor frote dos gramos de
su peso, mientras gque el tambor sin revestir habia
perdido 12 gramos. La harina de cuarzo obtenida del
cilindro de hierro revestido era de color blanco,miena
tras oue la harina de cuarzo del otro cilindro, debie
do al polvo de hierro que se habfa frotado por el gis
ro, tenfa un color sris.
BJIEMPLO 5

1000 partes en peso de un &ster del 4cido
glicoladipfinico soplado con aire, con la cifra OH 52
(= 1,58 % OH) y el {ndice 4cido 0,8 se deshidratan,
después de agregar 50 partes en peso de hollfn, como
descrito en el ejemplo anterior, a 13092 se mezclan
con 160 partes en peso de diisocianato 1,5-naftalénico.
Después de aproximadsmente 10 minmtos, tan pronto co-
mo baje ia temperatura se agregan 25 pértes en peso
de quinita y, después de sgitar brevemente, se vierte
la fusidn en un temboxr rotatorio calentado a iOO e,
en uno de cuyos lados se ha fresado el perfil de una
cubierta de bicicleta. ZEl molde de coladza se nuede
mantener nlano o estar desserxrrollado como forms hmeca

con micleo metdlico, de manera que se puedan fabricar
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enbiertas en estado bombeado. Las cubiertas coladas
en nlano se abomban antes del ulterior calentamiento
sobre un tuko tensor o un micleo metdlico. Despuds
de snroximadamente 20 minutos ha solidificado el con-
tenido del tambor ¥ después de otros 40 minutos se
puede sacar a una temneratura del tambor de 100 ¢ la
cubierta terminada; la cubierta se sigue calentando
entonces en un armario secador, a la misma tempera-
turs durante 5 a 6 horas. Seztin las cantidades de
material empleadas y el tamafio del tambor se pueden
fabricar cubiertas de distinto tamafio, que tienen

Jos giguientes valores del material:

Renistencia 384 kg/ on”
dilstacidn 600 %
dilatacidén permanente 3 %
estrunctura 175 ke/ en®
elssticidad 59

carsa 45

dureza _ 67

registencia al arrangue

de elavo 95

Si en lugar del polidster del Acido plicol-

adininico se emplea uns mezcla de &steres que se compon

de T00 partes en neso de volidster del 4eido glicol-
adipfnico y 300 partes en peso de polidster del 4ecido
provilino=-glicol=1,2-adinfinico, entonces se obtienen

los siguientes velores del materials

Realstencia 235 g/ cm>
dilatacidn 570 %
dilatacidn permanente 14 %
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estructurs

elasticided 47
carga 54
durecza 76

resistencia al arranque
del clavo 108
BEJEMPLO 6

1000 partes en peso de poliéster del fcido
glicol-adipinico con la eifra OH 52 (=1,58 % OH) ¥ el
indice f4cido 5,8 se mezclan antes de 1a deshidrata-
cién con 10 gotas de cido clorhfarico concentrado y
@espués se deshidrata como arriba indicado ¢ Después
de la reaccidn con 160 nartes en peso de diisocianat&
1,5=naftilénico se agregan 25 partes en peso de qui-
nita y la mezele se agita bien. Agitando se agregan
entonces 1,5 partes en volumen de anilina hexahidroe
dimetilica ¥ la fusidn se vierte en el tambor arriba
deserito. Ya despnés de 15 o 20 minutos se puede saw-
car la cubierta de la forma; esta se calienta ain
ulteriormente durente 5 a 6 horas a 100 grados.
EJEMPLO 7

1000 partes en peso de polidster del Acido
glicoladipinico con la eifra O 52 (= 1,58 $ OH) y
el indice 8cido 0,8, que se secaron a 1302 en vacio,
se someten, sritando o una reaceidn con 210 partes en .
peso de diisocianato nitrobencidfnico. Terminada la
reaccidn se introducen 25 partes en peso de quinita
5 1302 en la fusidn, que a continuacidn se vierte en
los moldes. Calentando ulteriormente durante 24 horas-

2 1002 se obtienen productos elisticos como el caucho
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con buenas propledades mecénicas.

1000 pértes en poso de polidster de 4cido
glicoladininico con un contenido hidrox{flico de 1,5 %,
gue se deshidratd como arriba descrito, se reaccionan
con 232 partes en peso de isocianato o=diclorobencie
dfnico a 1302 . La temneratura baja aquf a 118 hasta
1202 y despuds se vuelve a subir a 1302 , Tan pronto
como se inicie la reaccidn entre el polidster v el
diisocianato se presenta una subida de 1la temperatu-
ra de 148 hasta 1502 . Agitando se deja enfriar a 1402
¥ la fusidn se reparte en tres porciones iguales de
300 partes en peso. BEn la primera fusién se introdu~
cen, 2 1402, 7,5 partes en peso de quinita, en la se=
gunda Tusidn 6 partes en peso de glicol 1,4~butilénico
v en la tercera fusién 5,8 partes en peso de buterndiol
y todas las fusiones se cuelan enténces inmediatamente
en moldes. Valerntando nlteriormente durante 24 horas
a 100 2 se obtienen productos elésticos como el cau-
cho con buenas propiedades.

BEJEMPLO 9

1000 partes en peso de un polidster del fci-
do glicoladipinico, cuidadosamente deshidratado con
la eifra OH 52 (= 1,58 % 0H) ¥y el {ndice fcido 1 se
mezclan , como arriba descrito con 200 partfes en peso
de diisociarato 1,5-naftilénico a 1302 y, después de
haber terminado la subida de la temperatura se intro=
ducen y agitan 48 partes én peso de quinita finamente
pulverizada a 1352 en la fusién. Despuds de agiter
durante bastante tiempo se cuela la fusibn en moldes

y se calienta ulteriormente durante 6 horas a 100¢
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Bl material oldstico como caucho, gue se obtlene de

este mansra, muestra los siguientes valores mecénicos:

Resistencia 381 kg/cm2
dilatacidn | 625 %
dilatacidn nermanente 12 %
estructura 26 kg/cm?
carga 86
durezsa 81
elasticidad - 39

51 1000 partes en peso del nolidster del
fcido adipinico secado se mezclan, en ignal forma co-
mo arriba deserito, con 248 partes en peso de diiso-
cianato 1,5-naftilénico v 74 partes en nesc de quini-

(ciclohexano 1,4-dihidréxico) entonces se obtisne:

un material con las sigunientes propiedades mecénicas:

Resistencis 228 %g/ cm®
dilatacidén 440 %
dilatacidén permanente 18 %
estructura 96 kg/ om®
cargae . 133

durezs, 88
elasticidad 38

Con la reaccién de 300 partes en peso de
diisocianato 1,5-naftilénico y 100 partes en peso de
guinita con el poliéster del 4cido glicoladipinico de
arriba se obtiene un material, que muestys lag aie
guientes nroniedadess
Resiatencia . 234 kg/ om®
diletacidn 30 %

dilataoidn nermonente 11 %
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estrvctura 83 kg/ en
carga 130
dureza 84
elasticidad 28

BIRMPLO 10

200 partes en neso de &ster del 4cido hexan-
dioladipinico, con un contenido OH de 1,55 %, ce des-
hidratan como de costumbre y a 1302 se reaccionan con
32 partes en peso de diisocianato 1,5~raftilénico. La
reaccidén se inicia inmedisgtamente y 1la temperatura
snbe a 138 hasta 1402 , Después de rebzsjarse 1la reac-
cidn se agregsn a una temperatura de 1352, 5 partes
en peso de exandiol vy la fusién se vierte en moldes.
Despuds de calentar uvlteriormente durante 10 horas, se

obtiene un material como caucho con los siguientes vae

loress -

Resintencia 248 kg/cma
dilatacidn 600 %
estructura 121 kg/ on”
carga ‘ 110

dureze 86
elasticidad 57

EJEMPLO 11

En una calders evacuable con ggitadores se
introdueen y funden 750 partes en neso de poliéster
del 4cido etilenmoglicoladipfnico con un countenido en
OH de 1,65 % y un contenido de COOH de 0,10 % y 250
partes en peso de polidster del &cido pronileno glicol-

adipinico con un contenido OH de 1,42 % y un contenido

COOH de 0,12 %, as{ como 35 partes en peso de hollin.
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Bsta mezcla se evaele, a 1302, durante 15 minutos. A
contimuecidn se egregan 20 partes en peso de butadien=
sulfén v 26 partes en peso de parafina, se agita du=
rante 15 minutos sin vacfo y nnevamente se evacia ls
caldera dursnte 30 minutos. Ahora se reaccionaz la fu-
sién con 165 partes en peso de diisocisnato 1,5-nafti-
1lénico. La temperatura se deja hajar a 1159, se alargsa
y retioula con 25 partes en peso de quinits fundida.
Después de 15 a 25 minutos se presenta un reventino
aumento de la viscosidad con 1o que se bloquea el agi-
tador, La mass pléstica al calor, no aglutinante, se
saca de la caldera, se loming en el cilindro frio y a
50 hasta 1002 ge inyectan en una miquina de inyeccién
para formar una goma de rueda de bhicicleta. La gonma

se vulcaniza inmediatamente o déspués dé un slmacenas
miento durante largo tiempo, a temperatura de aubiente,
en el armario de secado a 100%2. El material se carac~
teriza por su permeabilidad al gas especialmente redﬁa
cide que es consliderablemente menor que en el caucho
natural o en los materiales sintéticos similares al
caucho a base de butadieno. La resistencia de la eg=
tructura de las gomas de bicicletas obtenidas de esta
manera es tin excelente, que no es necesario reforzar
el lugar de acoplamiento de la vilvnla. Los extremos
de la goma cardados se pegan con una solucidén de goma
° puna a 1a que, antes del empleo, se le ha agregado
algo de triisocianato »,p,p"~trifenilmetdnico. El ne=
gado se puede efectuar tambien mediante la mezcla

de inyeccién que se obtiene como arriba descrita. En

este dltimo caso se aplicard el condensado, que conves -
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nientemente se hz diluido con un diluyente, inmedia-
tamente desnuds de la adicidn de la quinita como aglus

tinante., Las gomes obtenidas de csta maners muestran

las siguientes propiedades:

5 Regiztencia 420 kg em?
dilatacién 600 %
dilatacidn permanente 10 %
estructurs 35 keg/ om?
EJEIMPLO 12
10 Ta nezcla de poliéster del écidp zlicoladie

pinico, poliéster del fcido provilenoglicoladininico
v hollin, descrita en el ejemplo anterior, se homoge=
niza en un tren de cilindros y después de haberse in<
troducido la fugidn en una caldera abierta se sovla,
15 a 1402, uns corriente de alre durante 1 hasta 1 1/2
horas. A continuaéién se apregan 165 partes en peso
de diisociauato 1,5-naftilénico. Se mara la calefac-
eidn y el 8ster isoclandtico sc deja enfriar a 1159,
Agitando répidamente se asregan 25 partes en peso de
20 cera de Montan esterifiecada y 25 partes en peso de
1,4=butandiol. La masa de reaccibn se vierte sobre
chanas enceradas y bien secadas prevismente que se
encuentra en un armario de secado a una temperaturs
de 1152 . Ta condensacidn se.continﬁa a esta temne-
25 ratura hasta qne se 7aya logrado el grado de nlastie
cidad deseado. Desnuds de 30 e 60 minutos se puede re=
tirar de las chapas el material pléstico. E1 material
se corta en tiras y sin laminsr se inyecta con la mé-
guina de inyectzr caliente para formar mancas de jar-

30 din . Se deja reposar durante 48 horas a temperatura
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de ambiente ¥y desnuds ge calienta ulteriormente a 1009
durante 12 horas. Se ohtienen los sigulentes valores

del material:

Repistencla 310 g/ o
dilatacidn 590 %
estructura 29 kg/ om?

Debido a la buena resistencia y oonsiétenoia
al envejecimlento se puede presecindir, igual que en
los productos arriha f£abricados, del suplemento de
tejido generalmente necesario, Bl condensadn se puede
invectar con iguai facilidad e hilos; Tales hilos se
almacenan primersmente durante 24 horas & temperatu=
rs de amnblente y después se calientan a 1002, Cada
hilo individual muestra una resistencia de 5 Xg/mm2
y una dilatacién a la rotura de 600 %.-

BISHMPTO 13

1000 partes en peso de polidster del 4eido
propilend-glieoladipinico con un contenido OH de 1,5 %
y un contenido de COOH del 0,15 % se homogeniza en un
molino de friceién de color y en una caldera se eva«
ocuan a 13092, bhajo 12 wna de presidn, durante 30 minue-
tos. Despuds se agregen 10 partes en peso de parafina
y a 0,2 partes en volumsn de 4cido clorhidrico concen-
trado, Todo ello se wvuelve a evacuar durante 20 minu-
tos. Ahora se reacclona la mezcla con 164 partes en
neso de diimocismato 1,5-naftilénico y se deja enw
friar a 1102 , A continuacién se iuntroduce y mezela

i}

una mezcla glicdlica de 10 partes en volumen de 1,4-hue-

tandiol y 2,5 partes en peso de éter glicerinae-a= few

:
nilico. Después de 45 minutos se sace el material de . &
%
13
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1o caldera y en el cilindro frio se mezcla con 10 par=-
tes en peso del as{ 1lamodo 4ecido graso previo de la
oscilzcién parafinica esterificado y entonces se ela=
bora con nna miquina de inyeccidn caliente a protec-
tores. Los valores del material condensado obtenido

de esa manera son log siguientes:

Resistencis 210 g/ em?
dilatacidn 560 %
estructura 17 kg/ om

EJEHPTO 14

500 partes en peso de polidster del fecido
pronileno glicoladipinico con un contenido OH:de 1,25%
¥ un contenido COOH de 0,12 %, y 500 partes en peso
de polifster del 4cido etileno~glicoladininico con un
contenido OH 1,62 % y un contenido de COOH de 0,10 %
Se evacuan, agitando a 1302, durante 20 minutos con
la bomba de chorro de agua. Degpvéds se agregan 0,13
partes de volumen de 4eido clorhidrico concentrado
¥ todo ello se vuelve a evacuar durante 30 mimtosy
Ahora se reacclona el polifster mezelado con 160 par-
tes en peso de diisociansto 1,5-naftilénico durante
7 minatos y la fusién se vuelve a evacuar otra vez.
El producto de reaccidn se divide en dos partes igue-
les, En una mitad (550 parites em peso) se introducen
Ve agifan 12,5 partes en peso de quinite y lo fusidn
se vierte sobhre una nlace, que primero se hays calen-
tado a 1002, y que para retirar con mis facilidad
el condenéado se ha previsto con una cana protectora
de parafina o un2 solueidn acuosa del producto de cone

densacidn de eloruro del fcido graso y metiloteurina.
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ra la fabricacidn de artfculos de inmersién o elaborarse

Despuén de une hora se retiran el folio libre de burbujas
asf obtenido y a 1002 se contimia calentando durante 3 how
r9S.

La sepunds mitad de la fusidn de arriba se di-
snelve con 200 hasta 4500 partes én volumen de un disols
#ente orgénico bien secado previamente, por ejemplo clo-
ruro metilénico, benzol o &éster acético. Como reticulae
dor se introducen y agitan en la solucién 10 partes en

peso de 1,4-butandiol. Is solueidn se puede emplear pae-

mediante una pistola de inyeceidn. Después de 24 horas
se callentan ulteriormente los productos asf obtenidos a
1002 durante una haste 4 horas. Se obtienen los siguien-

tes valoras:

Resistencia 320 kg/om?
dilatacidn 650 %
estruetura 37 kg/ o

BJEVMFLO 15.

Resfduos, talen como por ejemplo una cubierta

P

e bicicleta de 1200 grm de peso, que se fabricd mediane

te el procedimiento de fundicidn centr{fuca serfn el ejem-
rlo 5, v que quedd inutilizada debido a un agujero o ‘acriew
tamiento se vielve a laminar para su resereracién en una
nareja de eilindros de friceidn frios afustadoa primera-
mente estrechos v més adelente més sevnarado. Ia plel se
Aivide en dos partes ifuales. A una de las partes se le
agregan en el cilindro 60 gr. de un polidster del 4cido

etilenoglicolft4lico con la cifra OH 30 y el fndice Scido

5. Bajo una presidn de 30 kg/ om2 ¥ n una temperatura de

1502 se prensa esta mezcla a tacones que, con respecto a
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durseibn y resistercia al deslizsmiento, es superior a
otros materiales, »or ejemplo goma o cnero. L2 segunda
narte de lo piel se elaborz directamente sin aditivos.
Tos taconss Pabricodos de ella tienen asfmisme una resis-
tencia 2l deslizamiento muy buena y gon muy duraderos,pe-
ro su congtitusidn de superficie a veces deja gue desear.
DIEPLO 1€,

Resfdnos del producto de reeccldn de un polids-
ter del Acidn propilenoslicoladipinico lineal y un diiso-
cianato 1,5-naftilénico + hexehldrepiroecatequina con un
cnntenido de 5 % en peso de hollfn, se mezclén intenss-
mente en un cilindro con 10 % de un producto de condensa~
cién incompletemente calentado compuesto de los mismos
componentes y almacenado durante alsuvos dfas, ry se lami-
ng a una plel. ELl nremsado a placas lisas de 4 mn de gro-‘
sor se efectia a una temperatura de 1502 dvrante 10 minu-

tos y bajo una presin de 30 kg/ em?, Tos valores mecinie

cos del material remenerado son los siguientes:

Resistencia 183 kg/ cm2
dilatacidn 700 %

carss, 46

dilatacidn permanente 21 %

elasticidad 50 a 202, 60 a. TO®
dureza 60

estructurs 83 k,g/vcm2

Ioag nlacag fabricadas de esta manera, gque tam~
bién se puedén nrever con ung superficie perfilada, son
excelantemente adecnadas como revestimientos de pisos so=-
metidos a grandes esfuerzos, por ejemplo, en los coches

de ferrocarril o tranvias.,
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BIEHPIO 17. |
En Ingar de resfduos del producto de reaeccién

de &ster del dcido provileno-glicoladininico se regene-

ran res{duos de polidster del 4eido etilénégliooladipi-

nico o de mm Sster mezelado de feido adipinico con gli-

3

coletilénico ¥ glicol 1,2-propilénico o mezclas de voli-
&ster de dcido etilenoglicoladipinico con poliéster del

8cido 1,2-nronilenoslicoladipinico, como descrito en los
6

los eimplos 15 v 16 se pueden también reaccionar en pie-
les moldezhles, desnués de haber mezsclado éstas con re-

{duos mav “inamente triturados y moltursdos de 2quel na-

G2

terinl eléstico como cancho de la seris del poliéster que,
en Inear de estar reticulados con agna o con sulfochidrd-
~meno, lo estén con compuestos orpgdnicos bifuncionales.,

Como cbjetos que se pueden obtener segin oste
procediniento scan mencionados: placas para sﬁela de za-
vatos, sustitutos de cuero, anillos de junta, topes de go-
ma, etcétera.

EJRPLO 18,

Resfduos del producto 4e reaccidén de polidster

¢

naftilénico, que han eldo reticulados con un slicol, se
molturan v en un autoclave se calientan bajo nresidn de
vanor { 4 nasgte 15 atm ) durante 30 haste 90 minutos.iquf
se obtiene después del secado un material fuertemente aglu
tinante guie se puede estirar en el eilindre a una niel. N
Agrerando de 5 a 10 partes en peso de diisocianato nafti-
Lénico ¥ 1,2 partes en peso de un glicol (referido a 100

partes en peso del producto de reaceidn) v nrensando a

B
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por ewemnlo placas de 4 mm de espesor ( 30/ 130° a 50

. 2 Yot .
kg/ cm” ) se obtienen nroductos fue muestran los siguien-

tes valores:

Resistencia 300 kg/ émg
dilatacidn 600 %
carza 80
dilatacién permanente 25 4%
elasticidad 60
dureza ~ 72

N O T _4A

Descrita suficientemente la naturasleza del in-
vento, as{ como la maners de realizarlo en la nrictica,
debe hacerse coustar gue las disposiciones anteriormen-
te indicadas son suscentibles de modificaciones de deta-
1le, en cuanto no alteren su principio fundanental, Tame
bidn se hace constar que el invento corresponde a una
solieitud de natente presentada'en Alemania con fecha
23 de febrero de 1949, n? p 34.918 1Ve/ 39¢ acogiéndo-
se, por lo tanto a los heneficios que concede el Conve=
nio Hispano-alemdn, de fecha 19 de Iebrero  Je 19592,
¥y siendn lo que constituye la esencia del referido in-
vento v por 1lo gue se solicita Patente de Invencidén por
20 afios en Bsvafia: "Procedimiento para la obtencién de
materiales sintéticos reticulados de alta moleonlaridad”
caracterizéndose por lo siruiente:

18,- Procedimiento para la ohtencidn de mate-
riales sintéticos reticulados de alta molecvlaridad, ca-
racterizado vporgue polidsteres lineales ovgdnicos gque
contienen grupos finales nldrox{licos y, por lo menos

en gran parte, estdn constituidos de 4cidos dicarbénicos



as -

- 36 =

Jan reacclonar con un exceso de diisocianatos orcénices
superlor a las cantidades unecesarias vara la reaceidn
con los grunos hidrox{liecos vy, eﬁ los nolidsteres de iso=-
5 cianato, 2s{ obtenidng, se introduce y mezcla un glicol,
desvués de lo cunal se dejan reaccionar los wlicoles con
los srupos isociandtices ba'o moldeo simmilténeo.
28 .« Procedimiento segliin 1a reivindicacién 18
caracterizedo, norque la velocidad de reacecidn entre los
10 nolidsteres de igncianato y los glicoles se influencia
mediante la adieidn de 4cidos o agentes 1sociadores de
feido o medisnte la adicidn de bases orgénicas terciae

rias,

38 ,~ Procedimlento para la obtenciédn de mate-

k3
&

riales sintéticos retieulados de alts molecularidad.
Esta Memorin consta de 36 hojas escritas a

mdquine por una sols-cara,

y Madrid, -y 360, 4359
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