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PAPRENTE DE INTPTRODUCCION

a favor de
LA SEDA DE BARCELONA, SeAe.y de naclonalidad espaliola, domicilia~
da on Avda, José Antonio, 654 — BARCELONA.
pors A
"Procedimiento fde obtoncidn de elastdmeros a base de polidatew
res sintéticos modificados®.
et mzets § 000 2 I amnen

Hemoria deseriptiva.

La presente patente ae reflore a un procedimiento de
obtbencidn do elsstémeros a base de polidsteres sintéticos mo-
dificados y, mis partioularmonte, Ne refiere a un procedimienw
40 en qus se hape rcaccionar un polidster con un exceso de dii-
socianato y, posteriormente, el polidster modificndo oblenido

ge hage reacccionax a su vez con un compuesto polifuncional



4l como ngua, aleoholes polivalenbons, aminas polivalentes o
aminosleoholes.
Es conocida la obioneidn de polimeros eclasticos waliow
gos por reaccidn de polidsteres linemles oon un excoso g Aile
5 soclanato, y por la mubsiguicnte formacidn de enlaces twance
verpaleg mediante prupos tfiven. Do introduccién de grupos
urea pucds efectuarse, ya sea por reaccion de un exceso de
grupos isocianato con agua, por lo cual se produce dicxide de
garbono, 0 POPr una simple reaccidn de adkeidn con aminas 6
10 diamines, Se oree que, simlitdneamsnte con la 1n~kroc‘iueéij§n
de la urea y la urolonzacion de lss cadenas poliéster\ais:so&ﬁ}ana-
{0, tiens Iugar una reacoidn entro los grupos tren y los gru-
poe isoclanato no ueados on la formamoidn de treas.
las oadenas lincales producidas se enlazan btrangver-
15 salmente en un tiempo breve y los polidsteres piorden scu cae
rdctor fusible. Aplicando un término usado en la industria
de la somm, diremos que el producko se ha vuleasnizado,
Los enlaces transversales dan lugar a productos des—
menuzables que deben slaborarse on ecobructuras elagtdmaras on
20 ol térmigo de unas pocas horas, antes do que aleancen ol grado
final do enlace fransvorsal o mzleanizaoién, egtado que me
consigue rapidumente ddébido a la olovada roactividad de los
grupos isocianato en excesc. &1 pava la formacion de lom grue
pos Groa g0 cnpleab dieminas, puede resultar complotamente el
25 proceso do conformacidn & no ser que se ftomen procaucioncs ege
peainloesn maﬁ;ante una apropiade selockdn do losm diisveianatos
¥ Gdoninas & upar,
Otro procedinmlento conocido consiste cn hacer raage
cio cionar los zrupos Iinales isocianabo do los polidsteres, con

30 alcouoles dihfdricos para formar poliurctunos. In esbte caso
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tnmbion tiene lugar un enlace transversal de las macromoldcue
las lineales y la formacidn de un elastdmerc, ye guo 1la.cantie
dad de gllicol permansce por debajo o, & 10 mas, es ipual @ la
c¢antidad equivalente a) oxceso de grupos lsoclanato, Sin
ombarzo, on este caso ol enlace transversal es mucho mAs lene
to que en ol caso delagun o de las aminag, Al cabo de po-
cos dias, 1a roaceidn se lleva a su iase final y lueso e.L .pro-
ducto de rcaccion puode ger, gin mas, moldeado o confor'rriz'fc"l'b
sin dificultad, Por cota razén eabe proceso o ospecialichte
aplicable al moldco de ombructuras elastdmeras. o

Conr los procesnos antoriormente gescritos, co ofigf:iv;)-
non.valiosos productos clasticos los cusles, gin emiargo, po-
seen la depvédniaja de que los tratamiontos wlteriores han de
efoctuarse on un tiompo limitado. Yor emto solo pucden ola—
borarse pequeilap partidas, siendo imposlble un almacenaje del
producto o su envio a fabricas lejanas.

Por lo antedicho, ea objeto del procedimiento de la
prasento patente obtoneor poliéstores elisticos modificados
por dilsoclanatos, que puedan almacenarsge indefinidamente y
que puedan lue;0 elaborarse por prensado, on cualquior momento.

De acuordo con el procedimiento de la piesente pa-
tente, la produceidn de poliésteres sintéticos elasticos modie
ficados se llova a eabo hacicndo reaccionar un polidstor lie
neal substancialmente anhidro, de {ndice hidréxilo comprendido
siatre 20 ¥ §0, y provisto de grupos carboxfilicos no litres
(obtonido por reaccidn de al monos un dcido diloarbox{lico ali-
fdtico o un deido hidromicgrbox{lice, o facultativamonte mey~
clados gon una pequofia cantidad de un scide diearvoxflico
aromatico, con al menow un alcohol polihidrico, fmouliativas
mente megelado con una pequefin cantidad de una amina polifunie
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oional o un aminoaleohol) con un diilsoclanato en uns contided
de 20 m 250% en exceso sobre ¢l equivalente a loo srupos hi-
droxile litres de dicho polisuborj huelendo reaccicnar cl po-
1liéster modificado oblonide con una csntidad, al menos equie-
valente @ los grupos lsoclanato libros, do agua o de un come
puesto poliiuncional no polimorico gus no libere forualdenie
do y wue tenga dog racicalos reachivos clezidos dol grupo

que consta dc los radicales hidroxi y amino., Debe tenerso cn
cuanta al investizar la contidud requerdda de agua o0 do oD
puestos hidroxi o amino polifmncionales, quo cualquior siue
PO #rea ro:ultante reacciona como gSrupo funcional Ng contrs e
ye a :mstar todos los grupos ~NCOs U1 en lo antedic:0o e ha
hablado de polidsteres subslanciolmente linealos dobe nwla=
rarse gue, contrariamentc a las experdenclas anterioros al
procedimiento de esta patente, puede accpbarse una ligera des=
vizncidn de la estructura estrictamente lineal. Por ojomplo
puoden emplearas polidsteres que, aparte de 27 moléculas de
wn aleohol bifuncional, compronden 1 molécula de un alcodol
trifuncional.

Los poliémsores substanclalmonte lineales que @o
suplean gomo maberiales de partids en el procedimiento do la
presente patente, se obbtienen preferiblemente por raaceidn
da un deido dlearboxilico con un alsohel polihfdrico, eppe=
cialmonte un =1icol. Como Acidos pucden mencionarsot ol Aok~
do maldnico, fcido sucefnico, deido adfpico, dcido tlodipro-
pidnico, seide dietilétor-dienrboxilice, doido sebdsico, dci-
do subérico, y deidos dicarboxilicos superiores. Como zlicoe
los pu.den menclonavse: etllenzlicol, te2-propilenglivol,
1.3wbutilonglicel, l.4=butilon glicol, 1.6~hoxancdiol, motil~
hexino=1,6=-di0lca, Ted=-butinodiol, diotilenslicod, tiodi;licoel,
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2,2V=dimetil=~1,3~propilenglicol. In la preparacitn de poliasn
tores también pueden usarse dcidos hidroxicarvox{licos, procu=~
bando no obestants que la tendencia de los mismos a polie;);{dan-
parse linealuents sea mas fuecrte quo la tendencia a la fbrnia-
cidn de grupos finales hidrdéxilo. Ademaa, pueden usarse woze
clag de varios dcidos y glicoles, ohteniéndose cnionces poliésw
toros mnixitos, Olros reactivos bifunclonales complementarios
do los &eidos y glicoles, pueden reemplazar parclialmonte (has-
ta un 107%) a oatos fltimos, Como ejerplos pueden mencionorse
compucstos que conbtionen un nucleo aromitico, tales como los
dcidos ftalico o feroftalico, diaminas avomaticas o alifdticas,
como p.e. fenilendiaminas, nafialendiaminas, pipericina, otiléné
diamina, asi como aminoalcoholes, pJor ajemplo, aminopropanoles
& hidroxietilanilinas., Ia policondensacidn de los roactivos
so efectia calentando & 100=-2508C, Deben tomarse procuuciones,
debido a que por un ligero exceéo de gllool y un calontamicns
to muficienfemente largo, el poliester no t:lena‘ practicamente
indice 4o ncidez. Il {ndice OH G@be estar comprendido entre
20 y 80, proferibleminbe entre 40 y 60, que corresponde & ua
porcentaje de grupos OH de 0,6~2.4, preieribleménte 1.2=1.8 et
peso. antos de la roaceidn con el diisocianato, dehe eliminar
g0 ol agua dol poliéstor mediante cmlentamiento a 100-1508C bajo
vacio o introduciendo suses inertes a la miema temporatura,
Entre los deidos citados se da preferencia al deido adfpico ¥
entre los glicoles al etilenglicol y al 1,2-propilenglicol.
Para convertir los polissteres en producitos modifie
pados por diisocianatos debetomarse la precaueiﬁq de usar un
exceso de dllsoclianatos respacto a los grupos 0H, El exceso
debe esbar dontro dd los limites de 20-250%, praferiblemeni:e
50=100% sobre la cantidad nocesarie para combinarge con los
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grupog Uil, Por causa do la reaccifn que tieno lugar on cuba fae

‘6-

gey log srupos finales O del poliéster de convierten en g.\;ru-
pos finales HQO. Por obtra parte, «n deponddania con ol a_xéo-
so de dilsocianato, pueden unirse enire el variag uniélad_e._ﬂg'po-
liésber. in ol cuso de ua péquaj‘zo £xXe:80y puoden enlaz&mo
hasta 3 wnidados, mienbtras que cn el caso de un grm)bxcéz;d
nunca flene lwqar un alaxcanionto do eadenaze S4 el exosgo

de diisocianato es suporior n wn 100% aun continuara aliin il
soclanato libro en la umeucla.

Se profieren diisoclanatos aromaticos y eantrs ¢lloa
loa de la serie policielica ya que por tener una cierta “af~
plitud® iuparten alguna rigidez a la estrueotura y dan lugar a
la soporacion de las cadenas adyacenbtes. IEn primer lugar de-
be mcncionargs ¢l diisocianato de 1.5=-nafiileno. . Por oitra
parte bambicn puedon ugarse los otros dilsocianatos do nafti-
lemo asi como la serie de diioocianate de difenilo, por ejoue
plos diisocianato de 343'-~diclorodiienil=4.4' y log diisocla=-
natos de las series :dol pirono, fluoreno y crisonc. La roac—
eidn el polidster con el diisoclanato thone lugar a wna tome
peratura de BO=1502C en ausencia de hunodad.

in la fase siuicnte, esbe poliester modiileddo por
el dy.iscpofianato se hace roascclonar con un coupuouto poliliun-
gional que puode ser agua, un glieol, una dlamins o un aminoal-
cohioly on swaa, agua o un compuesho gue contenga dos o mas
prupos hidroxi o amino waa propurcifin por lo uenos sulicientoe
para reacclonar con dodos los grupos iscclanato libres.

Compuasion polifuncionales aproplados de esta cluso sm
por ea;jen;},;;g: LUy e%:ilen{;lieol',, quinitay 1.4=butilenglicol,
trimetilolpropano, hexancsiriol, aminosiilaleonol, 2.2=dinetile
propaholanina=1.3, dletanolamina; 3I-amingbiclchexanol, fenilo=
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t1lalcoliol, 33 '~diclorobencidias o p.p'~dianinodifenilmetanc.

Qambion pusden omslearse rexnclas de ewios commuegbos
Peb. une mozela de partes igwales de led-tmblleaglicol y 1,4~
butglendiamina. Los polimeros asi obtenidos pueden puariarae
gin ulieracion durapbe wn poriodo indefinido y pueden e}ébgn
rarse ¥y coniorparsae en las méquinaa usuales de la inﬁusﬁééé
de la goma on cualquier momenbo, Anbes de la coniormacion
final dichos polidctores modiflcados pucden mezclarse BueVanon=
to con poquellac cantidades de isocionatos polifuncianalémlcﬁqa
fase se lleva o cubo goirs rodillos enirindos. ‘:J

#n cobe caco, no cs esencial aue log isocianatdé}ppli—
suncionales deen do naturaleza bifuneional.

Apaxic de los Gilsocianatos arrita moncionados, ba=-
les cowo el diicocianato de 1.5-narltileno y diisocianato de
toluileno, pucden usavse tri~ y tetraiscicksnatos taloé oMo
log triisocilianatos de 2-amincobencidina, y de trifenilnmenbano
y el tetraisocisnato de 3¢3=dinedilez2,442!',.4’wictraninodifom
nilmetano,

8y do consocusncing negligibleg que o vse uno u
otro de log isomeros de loe roaclivos mencicnados en la préc-
tica del procodimicnito do la pabente,

Deopuos de habver aftadido los isocianatos poliffinciow-
nales, la operacidén final de conioxrmacion debe se;wir iumedla-
tamente llovandtee a cabo dicha: fape preferiblemente on una
pronsa caleniada. Tn osla fase iiene luszar ¢l enlace Lrance
veroal final o vulcaniyadidn por reaccion de los isocisnatos
polisuncion2les con dtombs de hidvdseno active. ILae caruactew
risticas meeanicas de los productos. £inales, talog como tonae
eldad, alargamiconto, ecarga, dureza, puaden variar congsidorae
blenonte con lag cantidades y naturaleza Go los isocisnstas

polifunciogales omploadoa,
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Log nmueves polissberes elasticos modificadds por diiso-
cinnubos puedon enplenrss pars todae la clase de usos en low
que e nocesite elawtieidnd y resistencia a low productes qufe
piess ¥ a la hinchazon. Tucden wlakorarse en forma de NE Y
+lcos para bleicletoe, suclas para sapatoc y bdbobus, poloias
de zoli, tenip y olros fines, metcrlales de copaguetadura o
$opada y pavceidos., Usta enuneracidn no debe conpilerarse li=
mitasiva de las apliecncioses que pusden rodibiy 1os nuCvoe pro-
dneton polindricos pino quu log exporbos on la maberia pueden
enconsrar otias ubtilizacionesn, espocialneate on conexidn con
1ng curacterdnsiens mocdnicns dadas en los siguisnbes ojorplob.
En lz pe ande fase 8o los ojenplom 1,2,345,0,49,10 y 11 se Obe
gervart que log ;upos ures resultantes zasban olzunocs grupos
B0 y reducen la cuatidad requorida de compuecto hidwoxilo
¥y/0 amino.
Bjerplo I

100U parves ¢o un polidster de acide adipico/zlicol,
do fnddce G aeideg = 1 y de {ndice 04 = 33 (correspondiento
o un 1.6 7 do 7H) se secaron (para elininar pequetiag cuntidae
des de tumedad abtpdslérica absorbida) por calentauiento a 13000
¥y bajo una presion de 12 mm, on wung vasije provista de agitador.

Lueso se wviadieron 160 pa.fes de diisoclanaio de
TeSemnuttileono a la plaora temperatura. Lo temporatura al prine
ciplo dowscondid a 12000 debido al isocisnato fric y lusgo sue
bid hauta 13820, sn cuye monento se interyumplo el caloncawlom
o, Jdescendlendo la sesposatura a 13080 en 6 minutoss Lucgo
ge alimdleron de una veg 16.9 paries de arinoctilalcoonol y la
mezele oo a:ito hasta mue el azitador se wovia dirieilucnte
debido & lu solidificacidn del cunbeniGo de la vasija. Dicho

contenido sa ruso lueso en un plato Ylane reeubierto vou ve 29ld-

a8
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na ¥y, pasedas dog horas, se arrolld la hoja obbenida. Daapuea

de un dia, 3 lotes formado cada uno por 200 partes (e la hoja,
so mezclaron, rospectivamente, (pasdndolos a través de ua par
de rodillos de fricoion enfriados con aguas) con (&) 4 partes,
(b) 6 partes y (e) 6 partes de diisvcianato de 1.5=-naftilono
¥ luszo se prensaron durante 15 minutos a 1508¢ en plunchas de
4 om do csposor parecidas a lz gopa. Lao caracteristicas mee
canioas Abbenidas fucron las si.ulentess o

(a) (b) (o)

ZLonacidad (Kg/bm?) 125 131 147
Alar amicnto a la rotura (4) 730 650 700
Carga a 3004 de alargamicnto (Kg/om?) 62 70 70
Fijado permanonte (%) 50 36 26
Elaoticidad a 208C (% de altura de

caida aleanzada por rebote elastico) 55 57 56
SEUHANLEEIENS) ¢ w o
bureza (grados Shore) 65 66 56
Repiotencia al desgarro (Kg/om ) Vil 92 84

20 dias mas tarde, otras 200 partes de la hoja ¥ 6 partes de
diisocianato ds 1,5-naftilono ge mezeclaron y prensaron tal co=-
me ya g¢ ha descrito anteriormentas Las caracloristioas Obe

fenidas fusron las sisuienteas

Tenacidad (Kg/cg?) 131

Alzrganionto a la rotura (%) 690

Carga & 3004 de slarsamiento 76 Kg/om®

Fijado permanente (%) 20

Blagticidad a 2000 56 % de altura de¢ calda Alw
Ccanzada por rebote elde~
tico.

Elasticidad a 708¢ 64

Dureza T4 grados Shore

Resigtenola &l desgzarro 98 Kg/om®
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Ljomplo 2,

Una mezcla de 700 partes de un dstor deido adfpico/
#1icol, con un {ndice de acides = 1 y un {ndice OH = 53, ¥
300 partes de wn éster gcido adipico/1,2-propilenslicel, con
un {ndice de acidoz = 0,5 y un Iniice OH = 48, se hicieren
reaceionar con 170 partes de diisocianato de 1.5-naftilevio, &l
como so ha deserito on el ojemplo 1, agitandope la mezcla wna
vez afindidas 20 partes de aminoctilaleohol a la mismn, ILa
maca polidifienda pe arrolld en una hoja que se almagend durane
te 20 dias. Pasado este tiempo, 3 lotes Formados cada uno
por 100 partes de dicha hoja ee mezclaron rospectivamente
(eon ayuda de loz rodillom frios) con (a) 2 partes, (b) 3
partes ¥y (¢) 4 partes de @lisocianato de 1.5=naftileno y
sc prencarond 1508¢. Las caracteristicas mecanicas ovbenis
dag fuerons

(&) (b)) (e)
fenacidad (kg/om?) 125 149 154
Alarzamiento a la rotura 710 710 655
garza a 3007 de alargamisnto i 91 70
™ jaeidén pormanente(sh) ' 22 18 16
B e on sobots eitetino)” “™ w1 46 4s
B e por bovgto tiaatigo) 61 62 68
Duresza (gzrados Shore) 72 7 76
Resistencia al desgarro (kg/om®) 62 75 84
Elemplo 3

Una mezela do TU0 partes de wn poliéstor de deide
ad{pleo/etilenglicoly de {ndice OH = 53, eon 300 partes de
polidoter de deido adipico/propilonglicoly de fndice OH = 48,

se hicieron rveacciones, bajo las miomas condiciones del ejone
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plo 2, con 120 partes de diisocianato de l.5-naftileno y
subsiguientemahte con 6 partes de aminoeitil-alcohol. Desptiés
de 6 semanas, 4 lotes de 200 partes cada wno del producko
obtenido, se prensaron en caliente respectivamente: (a) sin
adlcidn de isocianato, (b) pezclado con un 2%, (¢) mezclsdy
con un 3% y (4) mezclado con wn 4% de diisocianato de l.S-naf-
tilenos Ias caracteristicas mecariicas fueron lag siguientes:
(a) (v) (c) )
Tenacidad (kg/cmz) 52 69 101 128
Alargemiento a la rotura (%) 1005 838 825 Q13

arga & 300% de alargamiento
{8252,8,70% 8 25 26 33 43

Regigtencia al desgarro (kg/cmz) 87 264 496 615

Elagticidad a20fC (% de alturg de
caida alcamzada por rebok e elagtico) 43 47 52 54

Blastdeidad a 702¢ (% de altura de
caida aloanzada por rebos ¢ eldstico) 35 4% 50 62

Ljemplo 4

A 500 partes de un poliéster de indice OH = 51 y 1.5%
de grupos hidréxilo, obtenido por esterificacion térmica de
438 partes de 4cido adfpico y 202 partes de etilenglicol, se
le afiadicron de una vez y a 130¥C, 62 partes de diisocianato
de tolnileno, Al interrumpir el calentamiento la temperatura .
habia gubido a 14020, debido al calor de reaccidn y luego des—
cendid nuevamente. A 1282C, se echaron rdpidm ente 8,25 par-
tes de aminoetilaloohol en la mezela liquida, agiténdose a
continuscién hasta gme endurecid. Imego, se sacd de la va-
sija dl product'o de reacoidn, se almacend durante toda la
noche y a la mafiana siguiente se formd con el mismo una hoja
en una calandrfa. Pasadas 10 semanas, 3 partes de diisociang~
to de l.5-naftileno se mezolaron con 100 partes de la hoja so=

bre un par de rodillos de friccidn enfriados y Xa masa total
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se prensd en pelotas de golf que wme dimtingufan por sus oxcoe

lontos propicdadess

Denacidad (kg/om?) 157
Alarganicnte & la rotura (f) 797
Rosiatencin al dosgarro (Icg/cmz) 39
mrsze {(grados shore) 53
Car:n a 3000 alargmmicato (kg/on?) 32
Ljemplo 5

Las 20 partes de aminoetilaleohol usadas en cléjceuplo,
2, se recmplaszaron por 28 partes ds 2,2-dimetilpropancolaninue
1,3, lac demis propisdades de los ingredientes y condidonos del
proceso Dloron las nismas que las deceritas en ol ojemplo 2,
Pasadap 3. semanas el proGucto obtenido se mezeld, en la calan=
dria, con un 3 de Aiisocianate de 1.5enaftileno y se prensd
para darle la forma de unas suleas do zapatos que domostraron
sor cuperioves a1 las mejores mtelas de plel. Dichan suélas

tonian las pimienter caracteoristicass

fonaclded 4ke/on’) 141
Alavganionto a la rotura {50) 785 ’
Carsa a 300675 de alavgamiento (kgg/cmz) 60
Resiotencia al desgarvo (k‘g/)fcma) 8
urega (sradoes Shore) 66

wlagbicidad o 202C (f de altura de caide
aleanzada por revode elastico)

wlagticidad a ToeC (3% de albura de cad-
da aleanzada por rebote oiagticos

i jacidn pormanente (5) 16
igjonplo §

500 pgrtes de polideter de etilenslicol/deido edipico
de §udide OH = 51, e mezolaron con 400 partes do polidster de

1. 2-propilenglicel/acide adipico de indice OH = §ly ¥y se iigo
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reaccionar la mezela & 13080 prinmerc con 160 partes de Glinpoe
clanato do 1,S-naftilono y subsiguientomente con 36 partos
da peaninoeieniletilalcohol, ¥l producto termoplésiico de
renccitn obtenido podis almacenarse por un tiecmpo inﬂa:éinido, 7
pudlendo prensarse on articulos moldeables con propieficies go-
newcldsticas, sl se deseslu; dospudés do mozelar con méfxd&i»
soclanato,
Bjemplo 7 o

tn el proceso descrito en el ojomplo 2, ol mﬁinoe-
tikalaohol se reomplazd por 34 partas do trimetilolpropanc,
8a obvtuvo un yroducto Linal que despuée de egiar almaconado
varias gomanag, 56 olabord en anillos de junta empaquotar,
gue presentaban una oclevada resistoncia 2 ls hinchazon en

hidrocarburos alirdaticos liquidos.-

Tenacidad (kg/om®) 84
Aerpamiento a la rotura (%) 360
Carga a 300 de slargamiento (kg/em®) 112
Dureza (grados Shore} 68
Wlagtlicidad a 202C (5 de la allura de

eaida aloonzada por rehote eldstico) 40
Recistencia al deogarre (lgz/om®) 25
Ejemplo 8

1000 partes de la mezela do polidsteres usads en
8l cjemplo 2 ge hicieron reaccionar a 1308C con 140 partes de
diisoclannto de 1.5-naftilenc. Inege e agiteron eon ol Prow
dncto Qe reaccidn 33 pertes de sguinita a 1258C hasta que la
nescla so polidificd. N1 producto de reacoidn obtenido se
sacd de la vasija de reaccion ¥, pasadas dog horas, oo olaw
boré una hoja en una calsndvia la cual se almacond durante

70 diaB. Después Ge incorporar a la misma m{ 5 Go Af160m
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oo d
cianato de 1.5-naitileno, la hoja saépr;;:; en articulon mol-
deados gomo~elasticos resistontes al ozono.
Bjemple 9

8l peaminoieniletilaleohol del ejemplo 6 s¢ resmpla=-
20 por 59 partes de 3.3'=diclorolencidina, sin que se conblge
ran las otras proporciones de ingredientem y condiciones.
don ¢l producto ds renceidn se elabord una hoja y se alracond.
Después de incorporarle un 3 de diisocinnato de 1.5=-nariile=
no, se prensé on rorua de un neurdtico de biclcleta sin boji-

do. Sus curvacterdsticas eran las gisuienbeat

fenacidad (kgz/om?) 121
Alargasiento a la rotura (51) - 385
carga & 3008 de alargnmiento (kg/em?) 182
Resistoncia al desgerre (kg/om?). 74
Dureza (grados Shore) ‘ 76
tlapticidad a 208¢ (% de altura de cailda
&leanzado por rebote elastico) 51
“lasticidad a 700C (5 do altura de caida
aloanzada por rebote elastico) 68
M jacion pormpnente (5) 6
Flamplo 10

130 partes de diisocianato do toluilenc se agitaron
a 130&C en 1000 partes de un polidster de glicol/deido sdipi=
co ouldadosanente deshidratado y con un {ndice UH = 51, elo=
vando la temperatura a 13020 durante 20 nmine. A 1la nmezola so
la afiadieron 30 partes de tolullenodiaming (.1.2.4) azitando
hagta solificacion. ¥n una ealandriam se clabord el producto
on forua de hoja ¥y se almacend durante 6 sonansg. Lusgo se
nezelaron 2 parbes de dllsocianaio de doluileno con 10U partes
de 1a hoja, y el maborinl obbtenide se pronsé & 15080 éurante

15 min, en forma de una plancha de 4 mm de espesor, cuyap Cow-



10

15

20

a5

30

o 914131

ractoristican eran las gigulenbest

Tonacidad (ke/om?) 133
Alargsanicnto () 650
carga & 3009 de alarsamiento (kgg/amaﬁ 62
Resistoncia al desgarre (kg/om@) 72
Dureza (grados Shore) 69 o
rlagticidad a 20%¢ (¢ de alturs dc caida
aloanzada por rebote elastico) 52
# jacion pormanonte (%) 20

Bjomplo 11

Un plastificante congtituido por 50 partes de negio
carbén active y 100 partes de dibutile-ester dol dcido tiodie
glicdlico, se aiiadié a 1000 partes de la neucla de polissieres
usade ¢n el cjemplo 2. La mezelas se hizo reaccionsr con 160
parites de diisoclanato de 1.5=-naftileno, 8 1208¢ y con azita-
cion, La tomperatura se elevo hasta 1348¢, Ouando descendio
nuevamente a 12090, se afiadio al producto una mozcla do 8 par-
tes de aminoetilaleohol y 16 partes de quinita, calontadn a
1008C¢, Pasado un minuto, el material altamente viscoso pg Verw
$14§ en un ploto llano y se almicend, Pasado wn tiempo indeli~
nido se afindié un 37 de ddisocianato de 1.5-naftileno y el
producto sdlido do renceion se prensd s 160RC en iorma de amor-
tisuadoreas. Las caractoristicas necanicas obtonidas ifueron

las pigulentent

fonncidad (kg/omé) 120
Alargamionto a la rotura (5) 670
Carga & 3007 de slargamicnto (lkg/cm?) 62
Reoistenoia al desgarre (kg/cmz) . 51
Dureza {(grados Shoxre) 59

EBlasticidad a 208¢ (5 de altura de caida
alcanzada por reboie eldastico). 46
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nlagticldad a T09¢ (5 de altura de caida

aleanzada por rebote elastico) 62
™M jasidn pormonente (59) 13
3jomplo 12

Una mezcla do650 paries de poliédster de acido aéipico/
stilenglicol (indice UH = 51, {nuice de acidey = 0.8) y 359
partes de poliéster de 4cido adfpico/propilemslicol (fnuice
OH = 49, {ndice de acidez = 1.2) sgdeshidrato durante hora y
modia en una vasija con agitador, mediante vacfo (14 mm kg).
Lue:;o se hizo reaccionar a la mipma temperatura con 120 puie
oo de diisocimnato de 1.5-nafiileno. Ia viscosidad del Hro-
dueto de roaceidn aumentd considerablemente. Vespués de come
plotur la reaceidn exot'ermica, ovideneia de la ligera caida
de tomperaiura, co ailadieron 8§ pmries de asma que reaceionaron
con ¢l oxeceso de gruapos isocianate formando un dxido de carbono.
Ta viscosidad aumento aun mas. Cuando el agitador ya no podia
noverse, se sacé ¢l producto de reaceidn y subaisntentonente
go prened en una hoja de 3 mm da espesor, la cual podfa ser
almpcenada, Padados 15 dlas oo anadieron a la hoja @) &3
b) %3 ¢) 8§ de dlisocimnate de 1.5-naftileno, y ¢l material
obsenido se prense a 1554¢ dumnte; 20 nin. on planchas, cuyas

propiedades mocanicas fueron las simientoss

(a) (v) (o)
Penacidad (kg/on®) 8o 96 105
Alargamiento a la rotura (4f) 500 500 498
Carge a 30U de alargamniento. 70 87 105
Registoncia al demsarre (kg/em?) 57 63 66

Iagtleidad a 202¢ (¢ de albura do ocai
da alecannada por rebote cl@atlco) 59 60 58

Slasgticildad a T08¢ (5 de aliura e ca

da aleanzada por rebote elawmtico) GR 66 64
Duroza (grados Shore) 62 64 67

v joeddn pormanente () 17 M 11
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k1 enlace transversal de los poliésteres moﬁificadon
por poliiséchanatos, también puede eiccluarse waando un exce=
80 de poliiscoianato, ds un 100 & 6007 por encima la cééﬁi;
dnd equivalente de grupos hidréxile libreg del polidator,
con diaminas en wuna canbtidad correspondente como mAximo a la
squivalente a los grupos isccianato livres en ¢l polidstor
modificado. Bl procodimiento de 1n presente patente requicrs
1a adieidn de diaminas (por ejemplo) actuando como agentes’
de onlace transverssl cn una gantidad al nenos equivalente
B loa srupos dilsoclanato lllros..

So nave sdomas qua los polimoros do allo peso H0low
cular ge fabirican por un proceso gue comprende ol calentae
misnto de un polidsccianato srgonico con un polimero lineal
de bajo peso molecular producido n pardir deo wn scidoe carbox{e
lico dibdaico o un derivade formmdor de ésteres de dichos
acido, al menos un compuesto caterificable bifuncional com—
plementario én el que al menos una funcidn es un grupo alcohé;&
co hidrdxilo) hasta que se Joxma un polimero de peso molocuw
lar substancialmente eclevado.

N 0 T A
R o R I S ST

Se reivindieca como ohjeto de osba patentes

l.~ Procedimionto de obiencidn de elastdmeros a ba=
se de polidsteres pintéticos modificados, caracterizado por
partir de un poliéster anhidro substencialmonte lineal, de
indice de hidrdxile comprendido entre 20 y 80, provisto ds
grupos carbox{licos no libres, oltenido por reaccion entre
al menos un &eido dicarbox{lico alifatico o un dcido hidro-
xicarbox{lico facultativamonte mezclades con uns poquefia can~

tidad de un dcido dlcarboxilico aromatino, y con al monos
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un nleouol pelihidrico faculiativatente mezclado eai; c,ne-
fis omtidnd de una wmina polifuncionsl o un aminoaleohols cuyo
polidstur se hace remccionar eon un diisocianato, sn la px:(}";-
poreidn de 20=-250° en exceso sobre ol equivalente a los grupos
hiardxile libwres de dicho polidstor; y el polidster mdificado
ani ahtenido, se hocd vescclonsr con una cantidad al wencs |
squivalonte 8 los srupos isoclanato libros, de sgus ¢ ds tn
conpusste polifuncional no polamérieo que 1o libere formaldice
hide y que tensa el menog dog radieasles reactivos elegidoe del
srupe gue consta de log radicules hidroxi y amino.

2,= Procediniento segin la reivindicacion 1, caz*é&ﬁ_e-—

zado en queo la contidad de diisoclanabo empleada cetd éom-
prendida entre 50 y 10U en exoveso sobre el equivalente u los
srupos hidrdxilo libres de dicho policsber. ‘

o froaudimiento poptn la raivindieacidn 1, caractos
rizado on que el policsier modificudo y enlazade transveruule
monte se almacena durante wn perfodo indefinide, y luego se
le afiade una pequetia captidad do un isociansto polifuncional
¥ Se conforma © se moldea la mencla.

4o Procedindonto segin la reivindicacion 3, cavactoe
rizado en gque la confoxmaciocn o moldeo se c—:factﬁa. en unu proncs
calentada.

Ge= Procedirionto segin cualquicra de las reiviniicas
citnes 1 a 3, caracterigndo en que el ddisociennfio ey mn diiso-
cianato orgénico.

Ge= Procedinicnto gegun cvalguicra de las roivindica-
ciones 1 & 4, caracterizado en que ¢l isccianabo poliiuncional
op un iugoeianato polifincional avoniticos

Tem Procoedimionto segin cualuyndera de laa roivindicae
ciones § @ G, caracterizado en que ol polidstor s un policstor
geido adipico/glicol,
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8.~ Procedimiento segun cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 5 caracterizado en que dicho compuesto polifuiscional
es un aminoaleochol alifdtico. o

9.~ Procedimiento segun las reivindicaciones anterio-
res caracterizado porque se hace reaccionar un poliéster ds
glicol y dcido adfpico, cuidadosamente secado y de {ndice de
acidez inferior a 2 y de {ndice hidroxilo de 40 a 60, con ua
10 a 20% en peso de diisocianato de 1.5-naftileno; el poliés-
ter modificado as{ obtenido se hace reaccionar con una canti-
dad de etanolamina de hasta yn 10% en peso. ¥y al menos equie
valente a los gsrupos isocianato utilizebles para la reaccidng
el producto obtenido se almacena por un periodo indefinidoj
ge afiade al producto hasta un 10% en peso de diisocianato de
1.5=naftileno y se moldea el producto en una prensa calentada.

10.~ Procedimiento segin 1la reivindicacidn 9 carace
terizado en que en lugar del aminoebtanpl se emplea toluilen-
diamina, |

11.- Procedimiento de obtencidn de elastomeros s
base de poliésteres sintéticos modificados.

Esta memoria consta de diecinueve péginas escritas

por una sola cara, .

Barcelona, 3 JUE 1955
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