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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento ae re f ie r e  a  un procedimiento para 

l a  preparación de una mezcla uniforme de un poljánero que 

oontiene cloruro de v in ilo  y un p oliáster-u retan o , qpe ae 

oaracte riz a  por laminarse entre ro d illo s  caldeados a tempera- 

5 . tu ra  de 107-16590 un polióster-uretano lin e a l termoplóstioo, 

agregarse de 5 a 80 partes en peso de un polímero que oon­

tien e  cloruro de v ín ilo  (por cada 100 partes de p o liá s te r-  

^uretano) y proseguirse l a  operación de malaxación hasta que 

se obtiene una mezcla uniforme de lo s  polímeros.

1 0 . S I  poliáster-uretano se obtiene a p a r t ir  de: (a)
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p o liá s te re s  con terminación h id ro x ílic a  de ácidos b ibásicos 

a l i f  á tico s saturados, de 2 a 8 átomos de carbono, y de gLi- 

co les de 2 a 8 átomos de carbono; y fb) gLiooles l ib r e s , en 

proporción de 1 a 25 moles (calculado respecto a lo s  p o lié s -  

te re s  de terminación h id ro x ílic a ) . Se añade diisooianato 

aromático en cantidad su fio ien te  para que reaccione oon e l  

hidrógeno aotivo de l a  mezcla de p o liá s te r  y g lio o l l ib r e .

La proporción de polímero proyisto de cloruro de 

v in ilo  puede v a ria r  entre 5 y 80 partes en peso da l a  mezcla, 

m ientras que l a  proporción de p oliáster-u retano puede v ariar 

entre 95 y 20 partea en peso.

Todas la s  mezclas polim árioas de l a  gama que aquí 

se ha citado son solubles en gamma-butirolactona, te tra h id ro - 

furano o dimetilibimamida, de modo que a p a r t ir  de una solu­

ción pueden depositarse p e lícu las  duras que r e s is te n  a l a  

abrasión. A t í tu lo  de varian te, la s  mezclas polim áricaa 

pueden foimarse en hojas o en r o l lo s ;  asimismo, pueden mez­

c la rse  en una mezcladora mecánica, como por ej. entplo una 

mezcladora Banbury, o en aparatos de W em er-Pfleiderer, para 

proceder luego a su elaboración en cualquier foxma que se 

desee.

Otra c a r a c te r ís t ic a  notable de la s  mezclas p o li-  

máricas de es te  invento con siste  en la  ausencia de trasuda­

ción o separación de lo s  polímeros y , por consiguiente, am 

que la s  mezclas oonserven gran re s is te n c ia  a l a  tracc ió n , 

excelente re s is te n c ia  a l a  abrasión y gran dureza durante 

tiempos prolongados, a s í como muy buena fle x ib ilid a d  a tam-
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peraturas b a ja s , in fe r io re s  a -4030.

En é l in tervalo  de 95 a 90 partes en peso de 

p o liá ste r-u re t anos y 5 a 10 partea en peso de un polímero 

que contenga una cantidad predominante de cloruro de v in ilo  

polimerizado, ae produce un m anifiesto efecto de refuerzo, 

dado que la s  re s is te n c ia s  a  l a  tra cc ió n  son superiores a la s  

del p oliáster-uretano so lo .

S i  l a  proporción de poljjnero provisto de cloruro de 

v in ilo  am enta hasta él 80% en peso, l a  re s is te n c ia  de l a  

mezcla a l a  traoción decae ligeram ente, pero se n iv e la  a un 

valor del orden de 280 kg/om^, mientras q¡ue l a  dureza, lo s  

valores de arrancamiento de Gravea y la s  temperaturas de 

derrumbamiento en e l homo aumentan. Por lo  tan to , se pueden 

preparar mezclas de p o lle r o s  oon gran variedad de propiedades 

deseables.

Los p o li áster-uretanos se preparan haciendo reac­

cionar una mezcla de: (A) 0 ,1  a 2 ,1  moles de un d io l a l i f á -  

t ic o  saturado, de 2 a 8 átomos de carbono, con (B) l  mol 

de un p o liá s te r  l in e a l con terminación h ld ro x ílicá  de un 

ácido dicarboxílico  a l l fá t ic o  saturado, provisto de 2 a 8 ,

átomos de carbono y con un peso molecular de 600-1200 apro­

ximadamente (índice de ácido in fe r io r  a 10) y (0 ) d iiso o la- 

nato aromático en oantidad su fic ie n te  para reaccionar oon' 

é l  hidrógeno aotivo, a la  vez, d el d io l y del p o liá s te r  de 

terminación h id ro x ílica . De este modo, e l  poliester-uretano 

obtenido es un p o l le r o  term oplástico l in e a l duro, que tie n e  

a l ta  re s is te n c ia  a l a  tra cc ió n , t a l  como no se enouentra
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no analmente más que en loe elastám eios reticu lad o s.

En concepto de ácidos d icarboxílicos que pueden 

u t i l iz a r s e  para preparar lo s  p o lié s te re s  entran en.cuenta, 

por ejemplo, lo s  ácidos oxálicos, su ccín icos, g h itárleo s, 

adípicos, pimálicoa y subéricos.

La fám u la  genérica para lo s  ácidos es R(OOOH)g, 

donde R representa un grupo de hidrocarburo a lifá t io o  satu­

rado, de 1 a 6 átomos de carbono. E ste  grupo puede se r de 

oadena reota  o ram ificada.

En concepto de d ioles que pueden u t i l iz a r s e  para 

preparar e l  p o liá s te r  o que pueden agregarse en forma' de 

d ioles l ib r e s  a l a  mezcla reaccion al, entran en consideracián, 

por ejemplo, e l e tilen g L ieo l, e l  p ro p ilen g lio o l, e l  propen­

dió 1- 1 ,3 , e l butand io l-1 ,5 , e l  butandiol-1 , 4 , e l  pentan- 

d io l-1 ,5 , e l  p entand iol-1 ,4 , e l  pentand iol-1 ,3  y e l  pen- 

ta n d io l-2 ,3 , a s í como lo s  diversos d ioles de hexano, de 

heptano y de octano. La íáim ula genérica para lo s  dioles es 

R(OE)g, en l a  que R es un grupo de hidrocarburo a lifá tio o  

saturado, de 2 a 8 átomos de carbono, grupo qpe puede ser 

de cadena re c ta  o ram ificada. De p referen cia , para l a  pre­

par acián del p o liá s te r , lo  mismo qpe como g lic o l  l ib r e  en l a  

preparaoián del componente de poliáster-u retano  de l a  mezcla 

f in a l ,  se emplean lo s  g iie o le s  de oadena re c ta .

Los diisooianatos que pueden u t il iz a r s e  son lo s  

diiaooianatos aromáticos en loa que e l  grupo de isocianato 

e stá  fijad o  a u n  átomo de oarbono c íc l ic o .  Como es n atu ral,
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e l  diisooianato puede se r  monocicllco o p o lic ic l ic o , fundido 

o no. E l núcleo aromático puede contener substituyante no 

reactiv os, corno por ejemplo grupos a l  q u ilicos in fe r io re s  o 

átomos de halógeno de peso atómioo de 18 a 56. Son d liso c ia - 

natos t íp ic o s  é l dlisocianato de m etatolileno, e l  diisocianato 

de fen ileno, e l  diisocianato de d ifen ilo , e l  p ,p '-d iiso cian ato  

de difenilmetano, lo s  derivados o ic lic o s  clorados de estos 

últim os, lo s d iisod an atos de d lto lil-m etano, lo s  d iisociana­

to s de d if  enil-dim et il-m et ano, e l  d iisocianato de 1 , 5-n a fta - 

leno y e l  d iisocianato de benoidina. Se pueden emplear 

mezclas de estos d iisooianatos, a s i como dimeros o trím eros, 

a la s  que se transforma en monómeros a temperaturas que 

llegan hasta  30030, o aóh complejos in estab les de lo s  d iiso - 

d an ato s .

Entre estos diisooianatos se emplean, de preferen­

c ia , lo s diisooianatos de d ifenilo  y , en p a rticu la r , e l  

p ,p '-d iiso cian ato  de difenilmetano, dado que puede obtenerse 

fíoilm ente y teniendo en cuenta la s  propiedades s a tis fa c to ­

r ia s  del poliuretano que lo  contiene.

Para l a  preparación del polióster-u retano, l a  tempe­

ratu ra  de reacción puede v ariar entre l a  temperatura ambiente 

y 250- 300sC aproximadamente. La temperatura de 130-17530 

aproximadamente es de ordinario s a t is fa c to r ia , porque permite 

obtener un buen producto en un periodo razonable.

En e l curso de l a  preparación del p o lió s te r-u re ta - 

no, hay que e v ita r  l a  exposición de lo s  reactivos a ingredien­

te s  que contengan hidrógeno activo d istin to s de lo s  qu.e se



324635
añaden expresamente a la  mazóla. Por lo tan to , hay que evi­

t a r  l a  exposición al agua o a l vapor, pues tienden a formar 

polímeros reticulados que no aportan la s  propiedades desea­

bles que se buscan para l a  oomposioión fin a l.

5 , Cuando se u tilizan  grandes cantidades de dioles

(2 ,0 - 2 ,1  moles) respecto a l  p o lié s te r  de teiminaoión h id ro x í- 

l i c a ,  e l  p o lié st er-uretano suele se r  más duro que e l  qu.e se 

obtiene empleando relaciones molares ig u ales , -y s i  no se . 

emplea más q¡ue 0 ,1  mol aproximadamente del diol l ib r e  por mol 

10. de p o lié s te r , e l  p o lié s t er-u ret ano tie n e  l a  dureza interm edia 

mínima. Según este  invento, es p re fe r ib le  emplear alrededor 

de 0 ,8  a 2 molas de d io l l ib r e  por mol de p o lié s te r ; pero e l  

in tervalo  l i t i l  de d io l l ib r e  es de 0 ,1  a 2 ,1  moles por mol 

de p o lié s te r . S in  embargo, en todos lo s  casos l a  cantidad 

15. de diisocianato debe se r  igu al a l a  cantidad molar combinada 

del p o lié s te r  más e l  g l ic o l  l ib r e .

Los polímeros que contienen cloruro de vinilo  

pueden ser homopolímeros de cloruro de vinilo obtenidos por 

la s  técnicas de emulsión, suspensión u o tras  que se conocen 

20 , para l a  formación de un producto resinoso duro.

Se puedan emplear copolímeros de 75 a 95% de 

cloruro de v in ilo  y 5 a 25% de otro  monómero monoolefínico 

copolimerizable con e l  cloruro de -vinilo, o mezclas de estos 

copolímeros con copolímeros de cloruro de p o li v in ilo . En 

25, concepto de monómeros de e s ta  c lase  ex isten , por ejemplo,

lo s  ésteres v in ílic o s  de ácidos oarboxílicos a l i fá t ic o s  satu­

rados, de 2 a 18 átomos de carbono, que comprenden e l  aoetato
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de v in ilo , é l propionato de v in ilo , e lb u t ir s to  de v in ilo , 

e l  panto ato de v in ilo , e l  benzoato de v in ilo  y e l  estearato 

de v in ilo , sin  que haya qpe lim ita rse , sin  embargo, a estos 

productos. Cabe emplear lo s  ásteres del ácido a o rílico  o lo s  

ásteres d el ácido a c r ílic o  a lfa -su b stitu id o . Entre estos 

ásteres , cuentan lo s  esteres de lo s  ácidos a c r í l ic o , meta- 

c r í l i c o , e tao rílio o  o a lfa -c lo ro -a o r ílic o  con alcoholes 

monohídricos e n f á t ic o s  saturados, de 1 a unos 10 átomos 

de carbono. Entran en consideración, por ejemplo, lo s  a o rl- 

la to s  o m etacrilatos de m etilo , e t i lo ,  propilo, isopropilo, 

n -b u tilo , b u tilo  te r c ia r io , 2 -e t i l -h e x i lo ,  e tc . Como otros 

compuestos que se copolimeiizan con e l  cloruro de v in ilo  cabe 

c i ta r  e l  cloruro de v in ilid eno, l a  v in ilp irro lid on a, e l  e s t i -  

reno, e l a lfa -m e tü -e stire n o , lo s  m o til- o e t i l-e s t ir e n o s  

c íc lio o s  substitu idos, e l  a c r i lo n it r ü o , e l  m e ta crilo n itr ilo , 

lo s  áteres v in j!lico s o isopropenílicos y la s  cotonas a lq p í- 

l i c a s  in fe rio re s  en que é l grupo alqujílioos contiene de 1  a 

4 átomos de carbono, lo  mismo que la s  monoolefinas de term i­

nación insaturada con 2 a unos 6 átomos de carbono, como por 

ejemplo e l  e tile n o , e l  propileno, e l  butileno, e l  isobutileno,. 

e l  1-pent üeno y e l 1-hexileno. La cadena de l a  monoolefina 

oon terminación insaturada puede se r rec ta  o ram ificada.

E l procedimiento preferido para preparar l a  compo­

sic ió n  consiste en laminar e l  poliáster-uretano en una 

mezcladora de ro d illo s , a temperatura de unos 107SC a 190sC. 

En cualquiera de la s  mezcladoras en seco ya conocidas, se 

prepara una mezcla de un polímero que contenga cloruro de



324635
v in ilo , lo  mismo que uno u otro ad itiv o , como por ejemplo 

un pigmento, un lu brícen te y un estab ilizad o r para l a  res in a  

de halare de v in ilo . Se añade l a  mezcla ,al p o lió s te r-u re ta - 

no laminado y se prosigue e l tratam iento en l a  mezoladora de 

ro d illo s  a l a  temperatura antes indicada, h a sta  obtener una 

composición uniforme. Antes de l a  laminación, lo s  p o lió s te r -  

-uretanos pueden formarse en cubos de unos 6 ,35  mm de a r is ta  

o en forma de la m in illa s , que se obtienen cortando la s  h o jas. 

E l  polímero que contiene e l  cloruro de v in ilo  puede, s e r  un 

polvo fino  o un polímero del tip o  perlado, como por ejemplo 

lo s  que se obtienen en lo s  procedimientos usuales de polime­

rización  de oloxuno de p o liv in ilo . Se hace pasar l a  mezcla 

varias veces por lo s  ro d illo s  oaldeados de l a  mezcladora, 

h asta  obtener composiciones mezcladas uniformemente. E l 

tiempo necesario para alcanzar este  estado v aría  según lo s 

tip o s de polímeros u tiliz a d o s y segón la s  proporciones de 

p o li ést er-u ret ano y de polímero provisto de cloruro de v in ilo  

Sin embargo, l a  laminación empieza de ordinario con bastante 

fa c ilid a d  y l a  mezcla puede term inarse en unos 5 a 15 miputos 

Es muy deseable añadir a l a  mezcla un estab ilizad or del c lo ­

ruro de p o liv in ilo . S i  e l  producto ha de u t i l iz a r s e  para e l 

moldeo u o tros sistem as de fabricación  de a rtícu lo s , pueden 

añadirse lo s  estab ilizad ores co rrien tes ya conocidos. Sin  

embargo, s i  hay que preparar soluciones, e l  estab ilizad o r 

debe se r  soluble en e l  disolvente a l a  concentración que Se 

u t i l i c e .  Para estab ilizad ores se cuenta, por ejemplo, con 

diversos tip os de compuestos organoestánnicos, en p a rtic u la r
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con lo s  mercaptidos organoestánnicos de la  fám u la  R^S^ (SR* 

C O O R ")^, donde n es igu al a 1 -3 , R o R' representan rad i­

ca les hidrocarburos y R" representa hidrogeno o un ra d ica l 

hidrocarburo; jabones de metales a lca lin o terreo s , mezclas de 

jabones de metales a lca lin oterreos y cadmio (como, por ejem­

plo, lo s  jabones de Ba-Cd) y otros estab ilizad ores conocidos. 

Igualmente se pueden, añadir pigmentos colorantes. Estos pig­

mentos pueden se r orgánicos o inorgánicos. Aun loa pigmentos 

de dispersión d i f í c i l ,  como por ejemplo e l carbono, Se in cor­

poran fácilm ente a l a  composición en conoentraoiones del 

10% o más, lo  que de ordinario es muy superior a l a  cantidad 

neoesaria para obtener lo s  colores deseados.

Los ejemplos que siguen ilu stra n  este  invento, 

pero sin  lim ita rlo  en absoluto. Salvo indicación contraria, 

la s  p artes se entienden partes en peso.

EJEMPLO I

En e l  grupo de ensayo que sigue, e l  p o lie sta r-u re - 

tano u tilizad o  se ha obtenido mezclando un mol de 1 , 4-butan- 

d io l con 1 mol de un adipato de politetram etileno con termina­

ción h id ro x ílica , de peso molecular 950-1050 aproximadamente. 

Se ha calentado l a  mezcla a 100-1102C y se han añadido 2 moles 

de p ,p '-d iisooian ato  de difenilmetano, de fórmula
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Se ha agitado e sta  mezcla durante algunos minutos, se l a  

ha vertido en moldes y se l a  ha calentado en un homo de a ire  

seco a unos 140sc, durante 3 .1 /2  horas. Luego se ha enfriado

10 . e l p o liester-u retan o , se le  ha extruido y se le  ha cortado en 

cubos de 3 a 6 ,35  mm aproximadamente de a r is ta .

Se ha tratado e l p o liá s t er-u ret ano en una mezclado­

ra  de ro d illo s  a unos 12530. Se han preparado mezolas pre­

v ias , seoas, de homopolimero de cloruro de v in ilo  y estearato

15. de bario en una mezcladora de c in ta  y se han añadido dichas 

mezclas a l p o liéa t er-uret ano en l a  mezcladora.

Suele se r  deseable, aunque no es esen oial, añadir 

una pequeña cantidad (1 a 2% en peso, calculado respecto a 

lo s  polimeros) de lu b rican te , como por ejemplo de un jabán 

20. de ácido graso de un metal a lca lin o tá rre o . E l lu brican te

Se añade simplemente para f a c i l i t a r  la s  operaciones de moldeo 

u lte rio re s , pero no es necesario para foimar hojas calandradas. 

Luego se ha calandrado l a  mezola en hojas a una temperatura 

de 130 a 140SC o se l a  ha extruido en hojas a 165-180sC.

25. Los resultados figuran en l a  ta b la  que sigue:
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TABLA 1

3?AR 3 R
V 4. U J  J

P o lié s t er-uret ano 100 100 100 100

Cloruro de p o liv iñ ilo 300 100 66,6 33,3

Estearato de bario 4 2 1 ,6 1 ,3

5.
R esisten cia  a l a  tracció n , 

en kg/om? 302 274 292 344

Módulo a l  300%, en kg/cm? 256 246 186

Alargamiento en l a  rotura 170 320 390 430

Abrasión Taber, en g de
, perdida 0,028 0,010 0,009 0,006

10 .
Arrancamiento Graves, en 

kg/cm 163,8 108,6 87,2 81,9

. Dureza: Duiómetiu A 99 99 97 95

Durómetro D 77 65 56 55

Temperatura de* derrumbamiento 
en e l homo, en se ' 82 74 74

15.
Indice de Risión 0 ,1 4 ,9 13 ,6 23,8

Las muestras que contienen jabones de Ba-Cd o e s ta ­

b ilizad ores de estaño para e l  p o l le r o  de cloruro de v in ilo  

tienen propiedades c a s i idántioas.

Todas estas mezclas se han malaxado fáoilm ente,

20, incluso sin  e l estearato de bario , y han resultado todas

solubles en tetrahidrofUrano. Pueden emplearse soluciones'de 

la s  mezclas en concentración de 10 a 15% para lo s  revestim ien­

to s decorativos o protectores sobre m etal, madera o vidrio .

Las mezolas secas pueden formarse en una p e lícu la  mediante 

2$. calandrado o extrusión; igualmente se la s  puede ex tru ir en
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fom a de ta to s  o transform ar eh a rtícu lo s de tip o s diversos 

por medio de la s  técn icas conocidas, por ejenplo mediante 

moldeo por compresión, inyección o in sa ila o ió n . Las hojas 

pueden enplearse como revestim iento p rotector sobre mueÜLes 

y otros a rtícu lo s .

A t í tu lo  de comparación, se prepararon otros p o li-  

-éster-uretano s y se mezclaron con e l  mismo cloruro de p o liv i­

n ile  u tiliz a d o  antes. Los p oliéster-u retan os ten ían  la s  com­

posiciones sig u ien tes:

A B C D

Adipato de p o li­
propileno, de 
peso moleoular 
ID 79 1 mol 1 mol

Diiaocianato de 
hexametileno 0 ,59  moles 1 ,26  moles

Sebacato de po- 
l ié t l le n o , de 
peso molecular 
1700 1 mol 1 mol

Diísooianato de 
2 , 4-to lile n o 1,004 moles 1 ,26  moles

Condiciones de 
polim erización 5 h 

130 so
5 h 44 h 

ISO SO ISO20
44 h 

13020

Aapeoto líquido 
pardo, vis. 
coso

semisó- sólido de 
- lid o  am- co lor to s -  

barino, tado 
pegadizo ^

sólido de 
co lo r  to s ­
tado

Solubilidad : 
en tetrahidro Ar­

rano
soluble in solu b le gel insoluble

en dim etilib m a- 
mida soluble inaoluble gel inaoluble
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Todos estos p olláster-u retanos resultaban extreman 

damente d if io ile s  de amasar y Se pegaban a los ro d illo s , 

hasta  que se le s  añadid lubrioante. Se preparé una se rie  de 

mesólas utilizando 100 partes en peso de oada uno de lo s  

5,  p o lió st er-u ret anos de comparación, con proporciones variables

de oloiuro de p o liv in ilo . A continuación figuran lo s valorea 

de solubilidad en oonoentración de 10% en peso, lo  mismo que 

lo s  valores de exsudación y de derrumbamiento en e l horno.

-  13 -

Partes en peso de cloruro de v in ilo

300 100 66,6 33,3

P olióat er-u ret ano A

-Solubilidad en 
t  et rahi dio furano soluble soluble

Exsudación a la  
t  emperatura Ai ert e fu erte

Temperatura de 
derrumbamiento 
en e l  homo, en se < (54 <  54

P o lie s t er-u ret ano B

Solubilidad en 
tetráhidrofurano gel gel gel insoluble

Exsudación a l a  
tenmeratura efloreaoen- 
amblente o ia

e flo re s ­
cencia

eflorescen­
c ia

eflorescen­
c ia

Temperatura de 
derrumbamiento 
en e l  homo, en se ^ 5 4 < 5 4 < 5 4 < 5 454
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P o lió st er-uret ano C

Solubilidad en 
t  et r  ahi dro fu rano inaoluble

Exsudación a l a  
temperatura am­
b ien te  eflorescen­

c ia

Temperatura de 
derrumbamiento 
en a lb o rn o , en so ^ -5 4

P o lió st er-uret ano D

Solubilidad  en 
tetrahidro furano g el

Exaudación a  l a  
temperatura
ambiente eflorescen­

c ia

Temperatura de 
derrumbamiento 
en e l  homo, en so <^54

En lo s  casos en que se ha indicado *g e l" , l a  mezcla 

estaba meramente hinchada, pero no d isu e lta . La expresión 

"insoluble'*, en l a  ta b la  an terio r, in d ica  l a  ausencia de 

cualquier grado importante de hinchazón.

Una mezcla de 100 partes de p o li ést er-u ret ano A 

con 100 p artes de cloruro de p o liv in ilo  presenté una r e s is ­

ten c ia  a l a  tracc ió n  de 57,6 kg/om^ solamente y , con 66,6 

p artes de cloruro de p o liv in ilo , una re s is te n c ia  a l a  t r a c ­

ción de 8 ,4 5  kg/om^ solamente.

Micro foto g ra fías  comparativas de la s  mezclas de 

este  invento oon la s  obtenidas con e l  p o lió st er-u ret ano D 

revelan gran d iferenoia de estructura, en. e l  sentido de que

insolu ble insolu ble inso lu ble

éfloresoen - e ílo  roseen- e ílo re s -  
c ia  c ía  . cencía

< 5 4  < 5 4  < 5 4

g el gel gel

e flo rescen - afloresoen- e ílo re s  
o ia  e ia  cenoia

^ 5 4  < 5 4  < 5 4
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lo 3 pío 3aotoB de este  invento parecen mezolados de manera 

homogénea y constituidos por gran minero de pequeñas p a r t í­

culas ¿en una matriz continua. La mezcla oon e l  p o liá s te r -  

-uretanc D pareoe e s ta r  constituido por grandes p artícu las 

5 . continuas en una matriz irre g u la r .

......s:

-  15  -

EJEMPLO I I

10 .

15.

20.

254

En o tra  se r ie  de ensayos con una carga d iferen te  

de un poliéster-uretano preparado a p a r t ir  de 1 mol de 

1 , 4-butjan-dlol, 1 mol de adipato de p o l i t etram etileno, de 

peso molecular 950-1090 aproximadamente, y 2 moles de p ,p '-  

-diisooianato de difenilmetano, se han obtenido lo s  re su lta -

dos s ig ila n te s :

P o liá s t er-u ret ano, 
partes en peso 100 100 100 100

Cloruro de p o llv in ilo ,
50 75partes en peso 10 25

Estearato de bario 1 ,1 1 ,2 5 1 ,5 1 ,7 5

Dureza: Dirdmetro A 92 95 97 98

Durimetro B 47 49 53 60

R esisten cia  a l a  t r a c -  
c i in , en kg/cm^ 421 344 302 288

Midulq a l 300%, en
kg/cm2 231140 168 217

Alargamiento, % 56Ó 510 450 370

Abrasión Taber, en g -

0,019de perdida 0 ,012 0 ,012 0 ,014

Arrancamiento Graves, *. *.
115,7en kg/om 104,1 115,7 111,2



Cambio de volumen, %

Calburente A ASM, 70 
horas a l a  temperatu-
ra  ambiente 0 ,8 0  0 ,5 6  0 ,4 2  0 ,3 5

Carburante B ASM, 70 
horas a l a  temperatu­
ra  ambiente 1 1 ,5  10 ,0  8 ,5  7 ,4

B1 p oli^ster-u retano de e s ta  s e r ie  to n fa  una r e s is ­

te n c ia  in ic ia l  a la  tracoidn de 400 kg/cm^. E l cambio de 

volumen en e l carburante A fue de 0 , 73% y , en e l  carburante 

B , del 12,1%.

Segtin estas o ifr a s , se  comprueba que oon esoaso 

oontanido de oloruro de p o liv in ile , del orden d el 10%, parece 

e x is t i r  un efecto de refuerzo sobre e l  p o liá s t er-u ret ano ; Con 

valoras crecien tes del contenido de cloruro de p o liv in ilo , 

aumenta l a  re s is te n c ia  a l  arrancamiento segín Graves y ae 

mejora l a  re s is te n c ia  a l a  hinchazón para lo s  carburantes 

hidro carbonados.

EJEMEEO I I I

En este  ejemplo se ha empleado un p o li ást er-u ret ano 

análog) a l d el Ejemplo I I .  S in  embargo, l a  mescla Se forme? 

a p a r t ir  de 300 partes de p o liá s t er-u ret ano y 400 p artes de 

cloruro de p o liv in ilo . La mezola presente? una re s is te n c ia  

a l a  tracció n  de 365 kg/cm^, un alargamiento f in a l  de 150%, 

una res is te n o ia  a l arrancamiento segía  Graves de 39 kg/om^ 

y una temperatura de derrumbamiento en e l homo de 82SC,
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EJEMPLO IV

En este  ejemplo se han mezclada 100 partes de un 

poliáster-uretano análogo a l del Ejemplo I I ,  que te n ía  una 

re s is te n c ia  a l a  tracció n  de 386 kg/cm^.-y un alargamiento 

f in a l de 560%, con 5 p artes de un copolímero de 85% aproxima­

damente de cloruro de v in ilo  y 15% de acetato de v in ilo . E l 

procedimiento de mezcla fue análogo a l del Ejemplo I .  La com­

posición mezclada presentó una re s is te n c ia  a l a  tracción  de 

442 kg/om^ y un alargamiento f in a l de 570%, lo que demuestra 

de nuevo e l  efecto de refuerzo que se obtiene cuando se u t i ­

lizan  pequeñas cantidades de polímero que contiene una pro­

porción predominante de cloruro de v in ilo . Otros polímeros 

de cloruro de v in ilo , d escritos antes, dan en esencia lo s  

miamos resultados. Otras mezclas de poliáster-uretanos y 

copolímero de oloruro de v in ilo  y acetato de v in ilo , en pro­

porciones de 5 a 80 partes en peso de la s  resinas to ta le s  de 

la s  composiciones, tienen  propiedades análogas a aquellas en 

que se u t i l iz a  cloruro de p o liv in ilo .

EJEMPLO Y

Para preparar mezolas con p o liást er-u ret ano, puede 

emplearse más de un polímero que contenga oloruro de v in ilo . 

Por ejemplo, se han mezolado la s  100 partes en peso del 

p o liást er-uret ano definido en e l Ejemplo IV oon 5 partes en 

peso de cloruro de p o liv in ilo  y 5 p artes en peso de un copolí­

mero de 85% de oloruro de v in ilo  y 15% de acetato de v in ilo .
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La composición f in a l  presentó ima re s is te n c ia  a l a  tracció n  

de 535 kg/cm^ y un alargamiento f in a l  de 600%. Se han emplea­

do tambión mezclas de estas resin as que contenían haluro de 

v in ilo  en diversas proporciones, para preparar composiciones 

5, acabadas qpe oontenían 5 a 80 p artes en peso dé l a  res in a  

v in i l ic a  y 95 a 20 p artes en peso de p o lióster-u retan o . Las 

propiedades de la s  mezclas fin a le s  son comparables a la s  

de la s  mezclas en que se u t i l iz a  cloruro de p o liv in ile  so lo . 

En lugar del copolímero de acetato de v in ilo  y 

10 . cloruro de v in ilo  que se ha descrito  en este  Ejemplo, pueden 

emplearse mezclas de cloruro de p o liv in ilo  y copolíméros de 

75 a 95% de cloruro de v in ilo  y 5 a 25% de o tro  monómero

copolimerizable con e l  cloruro de v in ilo , para obtener as¡. l a  !
composición f in a l  la s  propiedades deseables que se han des- 

1 $, orito  antes.

EJEMPLO VI

En e s ta  s e r ie  de ensayos, se preparó e l p o lié s te r -

-uretano haciendo reaccionar 2 moles de 1 , 4-butandiol, 1 mol
20.  , . , ,

de un p o lie s te r  Con terminación h id ro x ilic a  (peso m olecular:

950 a 1050 aproximadamente) , obtenido a p a r t ir  de un exceso

de 1 , 4-butandiol y ácido edipico y luego purificado para

elim inar e l  d io l en exoeso, lo  mismo que 2 moles de p ,p '-

-d iisocian ato  de difenilmetano. S e  oalentó l a  mezcla re a c -
25. - ,

cional a 150-140SC durante unas 3 a 4 horas en atmósfera

seca y, de p referen cia , en atmósfera seca in e r te .

**  18 **
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Al principio se tr a tó  a l poliéater-uretano en una 

mezcladora de ro d illo s  oaldeados a 125-1309C. Luego se 

añadieron diversas proporciones de est carato de bario previa­

mente mezclado, que contenía cloruro de p o liv in ilo , y se 

5 . prosiguió e l c ic lo  de malaxación h asta  obtener una mezcla

uniforme, lo  que de ordinario requiere 5 a 10 minutos, aunque, 

en caso de grandes cargas, puedan se r  neoesarios períodos 

que llegan hasta 1 /2  hora. En estos ensayos, lo  mismo q¡ue 

en lo s  an teriores, no es esenolal l a  presencia de un lu b r i­

co , cante; pero este  líltimo re su lta  deseable s i  l a  composición 

debe u t i l iz a r s e  para operaciones u lte r io re s  de extrusión o 

moldeo. Los lu bricantes son del mismo tipo que se ha dea- 

orito  antes.

Es ventajoso añadir un estab ilizad or para proteger 

15. de l a  degradación térm ica e l cloruro de v in ilo .

Las mezclas son igualmente solubles en uno por lo 

menos de lo s  disolventes citados antes.

Los valorea f ís ic o s  obtenidos con mezclas de 100 

p artes de poliéater-uretano y diversas proporciones de cloru- 

20. ro de p o liv in ilo  figuran en l a  ta b la  que sigue.
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Partea de d o  raro de p o liv in ile

10 25 50 75 100

R esisten cia  a l a  t r a c ­
ción, en kg/cnr 351 325 523 323 302

Módulo a l  300%, en
kg/cm2 217 239 ,288 316 302

Alargamiento, % 470 430 370 320 300

Arrancamiento Graves, 
en kg/cm 158,4 -- 165,5

Dureza, Durómetro D 55 60 63 65 70

Abrasión Taber, g de 
perdida 0,039 0 ,049

Laa hojas de la  mezola tienen  excelente r^òsistenoia 

a l carburante hidxocarbonato líq u id o , en e l  sentido de quo 

e l  carburante A ASTM produce en la s  mezclas hinchazones del 

orden de 0 ,1  a 0 , 2%, mientras que un carburante intensamente 

aromàtico, e l  carburante B ASTM, produce hinchazones de 5 ,2  

a 5,0 %.

EJEMPLO V II

E l p o lió s te r-u re taño de esta  se r ie  se prepari 

a p a r t ir  de 1 mol de un adipato de politetram etileno oon 

terminación h id ro x ilica  (peso m olecular: 950-1090 aproxima­

damente), 0 ,2  moles de 1 , 4-butandiol y 1 ,2  moles de p ,p '-  

-d iisocian ato  de difenilmetano. Se calentó l a  mezcla de 

lo s  ingredientes a 130-140se en un homo, durante 3 a 4 horas 

para term inar l a  reaoción entre lo s  grupos de hidrógeno 

activo y de is o cianato , E ste  p o lió st er-u ret ano presentó
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una re s is te n c ia  a l a  tracción  de 302 kg/cm .

Para preparar laa composiciones de este  Invento,

Se trataron  100 partes en peso del poliéster-uretano en una 

mezcladora de ro d illo s en l a  que cada uno de ástos estaba 

caldeado a 7190. Luego se añadieron al poliáster-urataño 

tratado mezclas previas, secas, de 10, ,25, 50, 75 y 100 

partes de cloruro de p o liv in ilo  y cantidad su fic ien te  de 

este  arate de bario para obtener una concentración de 1% 

respecto a l a  mezcla f in a l  de la s  resin as. A continuación 

se tra b a jó  e l  conjunto h asta  obtener una mezcla uniforme. La 

re s is te n c ia  a l a  tracción  de lo s  productos fin a le s  fue alg) 

in fe r io r  a l a  re s is te n c ia  in ic ia l ,  con un contenido elevacb 

de cloruxo de p o liv in ilo . Sin  embargo, se puedan alcanzar 

fácilm ente re s is te n c ia s  a l a  traoción de 140-210 kg/ern^.

E l modulo estaba comprendido entre 42 y 70 kg/cm^, mientras 

que la s  re s is te n c ia s  a l  arrancamiento según Graves estaban 

comprendidas entre 50,7 y 63,2 kg/hm^,

Aunque este p o liást er-u ret ano puede s e t  tratado 

en l a  mezcladora a temperatura sensiblemente in fe r io r , es 

deseable emplear temperaturas de 1S0-140SC para e l  calandra- 

do y temperaturas de unos 165*0 o ligeramente más a lta s  para 

la a  extrusiones o la s  operaciones de moldeo.

Substituyendo lo s  p o liá ste r-u re t ano a d escritos en 

lo s  Ejemplos que se han expuesto por otros p o liá st er-uret a- 

noa, o substituyendo la a  resinas que contienen cloruro de 

p o liv in ilo  de loa Ejemplos anteriores por otros copoljjneroa 

de oloruro de v in ilo  y otro  monómero de insaturación monoole-
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f ín ic a , t a l  como se ha expuesto antes, se obtienen resultados 

prácticamente equivalentes. En o ie rto s casos, y sobre todo 

ouando se emplea un copoljjnero de 75 a 95% de clorure de 

v in ilo  y 5 a 35% de un a cr ila to  alqujílico superior, en e l 

que e l grupo alq u flico  contiene de 6 a 8 átomos de carbono 

o más, l a  incorporación d el copolímero de haluro de v in ilo  

a l  p oliáster-uretano Se re a liz a  mucho más fáoilm ente que con 

un homopoldmero de cloruro de v in ilo . No obstante, la s  

mesólas conservan siempre sus excelentes propiedades de r e s is ­

te n c ia  a l a  tracc ió n , de solubilidad  y de a l ta  temperatura 

de derrumbamiento.

En una mezoladora de ro d illo s , caldeada a 115- 140se, 

se tra tó  una mesóla de 100 partes d e l p oliáster-u retano 

descrito en e l  Ejemplo I ,  24 ,5  p artes de cloruro de p o liv i-  

n i lo , 1 ,2 5  partes de una mezcla de jabones de bario  y cadmio, 

0 ,9 5  p artes de negro de humo y 1 ,3 3  p artes de estearato  de 

b a r io . Se efectuó e l tratam iento en 1 . 1 /2  a 5 minutos y 

poco despuás l a  dispersión era  excelen te . E sta  composición 

se pudo e x tru ir  con fa c ilid a d  en tubos u hojas o moldear en 

forma de frascos de p lá stico  a temperaturas de 168-1853C.

,  2 4
-  23 -
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N O T A

Desoilto e l objeto del presente invento, se 

declara como no practicado n i divulgado en España lo  

comprendido en la s  siguientes reiv indicaciones.

1 .  -  Procedimiento para l a  preparación de una 

mezcla de polímeros que contiene oloruro de v in ilo  y un 

p oliáster-u retan o , que se caracteriza  porque se t r a ta  en­

t r e  ro d illo s caldeados a temperatura de 107 a 16530 un 

p o liást er^uret ano l in e a l term oplástico, se añaden 5 a

90 partes en peso de un polímero que contiene cloruro de 

v in ilo  (raspeóte a cada 100 partes de p o liást er-uretano) 

y se prosigue l a  operación de malaxaoión h asta  obtener una 

mezcla uniforme de polímeros.

2 .  -  Procedimiento, segán l a  reivindicación 1 , 

en e l  que é l poliáster-uretano se obtiene a p a r t ir  de:

(a) p o liá ste res  con terminación h idroxólica  de ácidos d i­

básicos a l i fá t ic o s  saturados, de 2 a 8 átomos de carbono, 

y gLicoles de 2 a 8 átomos de carbono; y fb) gLiooles l i ­

bres, en proporción de 1 a 2 ,5  moles (calculado respecto 

a lo s  p o liásteres  con terminación h id rox jflioa); se añade 

diisocianato aromático su fio ien te  para que reaccione con
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e l hidrogeno activo de l a  mezcla de p o li á s te r  y gLicol 

l ib r e .

3 .  -  Procedimiento segín la s  reiv indicaciones 1

y 2, caracterizado porque l a  composición obtenida compran­

do una mezcla uniforme de: (1 ) 5 a  90 p artes en peso de - 

un poljjmero resinoso que contiene de 75 a 100% de c lo ­

ruro de v ln ilo  polimerizado y de O a 25% de otro monámeio 

copolimerizSble oon é l cloruro de v in ilo ; y (2) de 20 a 95 

partes en peso de un poliester-u retan o  Rmdament almanta 

l in e a l ,  obtenido a p a r t ir  de: (A) un p o liá s te r  con term ina- 

oián h id roxálioa (peso m olecular: 600 aproximadamente a 

1200 aproximadamente) de un ácido d icarboxílico  a l i fá t ic o  

saturado, de 2 a 8 átomos de carbono, y un gLicol saturado 

a l i fá t ic o  no substitu ido, de 2 a 8 átomos de carbono, (B) 

de 0 ,1  a 2 ,1  moles (calculados respecto a (A)) de un gLicol 

l ib r e  saturado a lifá t ic o  no su bstitu ido , de 2 a 8 átomos de 

carbono, y (C) un diisocianato aromático en cantidad ig u al 

a  la s  cantidades molares combinadas de (A) y (B ).

4 .  -  Procedimiento, seg&i la s  reiv indicaciones y 

y 2 caracterizado porque se prepara e l  p oliester-u retano a 

p a r t ir  de cantidades equimolares de: (A) un adipato de 

politetram etileno oon terminaoián h idroxálica , que t ie n e  

un peso moleoular de 600 a 1200 aproximadamente, (B) 1 ,4 -  

butandiol y (C) un diisocianato aromático en cantidad ig ra l 

a la s  cantidades molares combinadas de (A) y (B ).
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5 . -  Procedimiento, segin la s  reivindicaciones 1 y 

2, caracterizado porque se prepara e l  polióster-uretano a 

p a r t ir  de una proporción de: (A) 1 mol de un adipato de po- 

lite tram etilen o  con terminación h id ro x ílica , (B) 2 moles de 

1,4-butandiol y ÍC) 3 moles de un diisooianato aromático.

6.  -  Procedimiento, segin la s  reivindicaciones 1

y 2 , caracterizado porque e l  polímero resinoso es un oloruro 

de p o liv in ile .

7 .  -  Procedimiento, según la s  reivindicaciones 1 

y 2 caracterizado porque e l gLiool l ib r e  es 1 , 4-butandiol.

8.  -  Procedimiento, segin la s  reivindicaciones 1 y 

2, caracterizado porque e l  diisooianato aromático es p ,p '-  

diiso cianato de difenilmetano.

9 . -  Procedimiento, segin la s  reivindicaciones 1 

y 2 , caracterizado porque e l cloruro de p o liv in ilo  está  

presente en cantidad de 5 a 20 partes en pese de la  mazóla.

ID. -  Procedimiento, segin la s  reivindicaciones 1 y 

2, caracterizado porque e l  oloruro de p o liv in ilo  está  pre­

sente en cantidad de 25 a  60 partes en peso de l a  mezcla.

1 1 . -  Procedimiento, segin la s  reivindicaciones 1 y 

2, caracterizado porque e l oloruro de p o liv in ilo  e s tá  pre­

sente en cantidad de 70 a 80 p artes en peso.

1 2 . -  Procedimiento, segin la s  reivindicaciones 1 y
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2 , caracterizado porque l a  composición comprende una mezcla 

uniforme de: (1 ) 5 a 80 p artes an peso de un oopolimero re­

sinoso de 75 a 95 partea en peso de cloruro de v in ilo  y 25 

a 5 p artes en peso de un monómero de insaturaoión monoole- 

f ín ic a , copolim erizable oon este  cloruro de v in ilo , y (2 )

95 a 20 p artes en peso de un p oliáster-u retano de: (A) un 

adipato de p olitetram etileno con terminación h id ro x fílca , 

q¡ue tie n e  un peso moleoular de 600 a 1200 aproximadamente, 

(B) 0 ,1  a 2 ,1  moles foalculado respecto a fA)) de un gLicol 

a lifá t ic o  saturado no substitu ido, de 2 a 8 átomos de carbo­

no, y (C) p ,p '-d iisoo ian ato  de difenilmetano en cantidad 

igu al a la s  cantidades molares combinadas de (A) y (B ).

1 S .-  Procedimiento, segín la s  reiv indicaciones 1 

y 2, caracterizado porque l a  re s in a  v in f l ic a  es un oopoli­

mero de un 85% en peso de cloruro de vdnilo y un 15% en 

peso de acetato de v in ilo .

1 4 .-  Procedimiento, aegón la s  reiv indicaciones 1 y 

2, caracterizado porque l a  resin a  comprende una mazóla u n i­

forme de: (1 ) 10 a 25 p artes de un copolimero de un 85% en 

peso de cloruro de v in ilo  y un 15% en peso de acetato de v i ­

n ilo , y (2) 90 a  75 p artes en peso de un p oliester-u rétano 

constituido,- eñ proporciones prácticamente equimolares, por: 

(A) un adipato de p olitetram etileno con terminación h id ro x i- 

l i c a ,  (B) 1 ,4-butandiol y (C) p,p '-d iisooian ato  de d ife n il­

metano.
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1 5 .-  Prooedimiento, seg%n la s  reivindicaciones 1 

y 2, caracierizado porque a l  copol^mero de cloruro de v in i-  

io  y acetato de v in ilo  e s t4 presente en proporción de 40 a

65 p artes en peso de l a  mezola.

1 6 .-  Procedimiento, segón la s  reiv indicaciones 1 

y 2 , caracterizado porque e l poliáster-uretano está  formado 

por: (A) 1 mol de este  adlpato de p olltetram etileno, (B)

2 moles de 1,4-butandiol y fC) 5 moles de p ,p '-d iisooianato  

de difenilmetano.

1 7 . -  Procedimiento, segín la s  reivindicaciones 1 

y 2 , caracterizado porque l a  resina oomprende una mezola 

uniforme de: (1 ) una mezcla de cloruro de p o liv in ilo  y un 

oopolrmero de 75-95% en peso de cloruro de v in ilo  más 25

a 5% en peso de acetato  de v in ilo , mezcla que representa 

20 a 80 partes en peso de l a  mezcla uniforme, y ( 2 ) un 

poliáster-uretano de: (A) un adipato de polltetram etileno 

oon terminación h id ro x ilio a , que tie n e  un peso molecular 

de 600-1200, (B) 0 ,1  a 2 ,1  moles (oalculado respeoto a 

(A)) de 1,4-butándiol y (C) p ,p '-d íisoo ian ato  de d ife n il­

metano en cantidad igual a la s  cantidades molares combina­

das de (A) y (B ).

1 8 . -  Procedimiento, segón l a  reiv indicación  17, 

caracterizado por s e r  l a  composición: f l )  una mezcla, en 

proporciones ponderales ig u ales, de cloruro de p o liv in ilo  

y un copo limero de 85% de cloruro de v in ilo  más 15% de 

acetato de v in ilo , hallándose f l )  presente en proporción
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de TO a 40 partea en peso de l a  mezcla, y por se r  (2 ) un 

p o li esternar et ano de proporciones prácticamente equimola- 

res de adipato de politetram etileno de peso molecular 

600 aproximadamente a 1200 aproximadamente, 1 , 4-butandiol 

y p ,p ' -d iisocianato  de difenilmetano, estando (2 ) presente 

en proporción de 90 a 60 partes en peso del contenido to t a l  

de polimero de l a  mezcla.

moria descriptiva que consta de 28 hojas foliadas y mecano­

grafiadas por una sola de sns caraS.

1 9 .-  Procedimiento para l a  preparación de una

mezcla de polimeros.

Segin se describe y reivindica en l a  presente me-

Madrid, a % 4 MAR 1368

p . a.
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