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PARENTE
DE
INTRODUGCCTION

por UPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA MEZCLA TE
POLIMEROS* & favor de la fima estadounidense THE B.P.
GOODRICH COMPANY, domicilieds en NEW-YORK, USA. 277 Park

Avenue.
MEMORIA DESCRIPTIVA
Egte invento ®e refiere & un procedimiento para

la preperacidn de une mezols uniforme de un polimero que

contiene cloruro de vinilo y un polidster-uretanc, que ®e

oaracteriza por laminarse en'!;rg rodillos caldeadog a tempera-

tura de 107-165%C un polidster-ureteno lineal templés‘biéo,
agregerse de 5 & 80 partes en peso de un polfmero que con-
tiene cloruro de vinilo (por cada 100 pertes de polidster-
sareteno) y promeguirse le operacidn de melexecidn hasta que
Se Obtiene une mezcla uniforme de los polineros,

El polidster-uretano se obtiene & partir de: (a)



<

polidsteres con temminacidn hidroxflica de dcidos bibdaicos

eliféticos ssturados, de 2 & 8 Stomos de ocarbono, y de gli-
coles de 2 & 8 dtomos de carbono; y (b) glicoles libres, en
proporeidn de 1 & 25 moles (celculado respecto & los polids-
5', teres de terminacidn hidrox{lioa.); Se siade diisocisnato
exomético en cantidad suficiente para que reaccione con el
hidrdgeno activo de la mezola de polidster y glicol libre.

La proporeidn de polimero proyisto de cloruro de
vinilo puede variar entre 5y 80 perteg en peso de la mezclsa,

10, mientres que la proporoidn de polidster-ureteno puede variar
’ entre 95 y 20 partes en peso;

Todas las mezoles polimédricas de la game que aquf
se ha citado son solubles en gsmma-‘butizblactona, #etrahidro-
furano o d:lmetilformamida, de modo que & partir'de uné g0l

15. oidn pueden depositarse peliculas duras que resisten & le
shresidn. A tftulo de variente, las mezoles polimdricas
pueden formerse en hojas o en rollos; esimiemo, pueden mez-
clarse en una mezcladora mecénice, como por efemplo una
mezcladora Banbury, 0 en sparatos de Werner-Pfleiderer, para

20, proceder luego & su elsboracidn en cuslquier forma que Se
desee.

 Otra caracteristioa noteble de las mezcles poli-
mérices de este invento consiste en la susencis de trasude-
cidn o separacidn de los polfmeros y, por consiguiente, en

o5, que le# mezclas conserven gren resistencis & la treceidn,
excelente resistencia a la ebrasidn y.gran dureze durante

tiempos prolongasdos, asi como muy buena flexibilidad a tem-
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peratures bajas, inferiores s «4090;

En el intervalo de 958 90 partes en peso de
polj_.éster-uretanoa ¥ 5 & 10 partes en peso de un polfmero
que contenga una cantidad predominente de cloxuro de vinilo
polimerizado, se produce un menifiesto efecto de refuerzo,
dado que las resistencies a la traocidn gon superiores a las
del polidster-ureteno solo, '

81 la proporecidn de polfmero provisto de cloruro de
vinilo aumenta hesta el 80% en peso, la resistencia de la
mezcla & la traceidn deoaéiligerémente, pero se nive;l.a & un
valor del orden de 280 kg/em®, mientres que la durezs, 1os
velores de errencemiento de Graves y les temperstwres de
derrumbemiento en el homo sumenten. Por 1o teamto, 8e pueden
preparer mezclas de polimeros con gren variedad de propiedades
degesablesn. ‘

Los polidster-uretenos se preparesn haciendo Teac-
cionar una mezcle de: (A) 0,1 & 2,1 moles de un diol alifd-
$ico seturedo, de 2 & 8 dtomos de oarbono, con (B) 1 mol
de un polister lineel oon teminscidn hidroxflica de un
doido ‘@icerboxflico slifdtico ssturado, provisto de 2 8 8
dtomos de carbono y con un peso molecular de 600-1200 apro-
ximademente (fndice de doido inferior a 10) y (C) diisocie-
nato sromético en oazi‘aidad_suficien't;e para reaccionar con’
el hidrdgeno activo, & la vez, del diol y del poliéster de
terminacidn hidrox:’.lioa: De este modo, el polidster-uretanc
obtenido ef un polimero termopldstico lineel duro, que tiene

alte resistencia & la traccidn, tel como no ®e encuentra
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normelmente mée que en lo® elegtdmeros retiéuladoa;

En concepto de dcidos dioarboxilioos qQue pugden
utilizarse pare preperar los poliésteres entren en cuente,
por ejemplo, los doidos oxé.licos sceinicos, glutérioos
sdfpicos, pimélicos y subdricos.

Le fdrmla genérice para 1los dcidos es n(coon)z,
donde R represents wn grapd de bl drocarburo glifdtico satu-
rado, Ge 1 & 6 4tomos d carbono. Eete grupo puede ser de
cadena recta o ramificeada. |

En conocepto de dioles que pueden utilizarse para
preparar el polidster o que pueden agregerse en forma’de
dioles libres a la mezcla reaccipnal, entran en consideracidn,
por ejemplo, el etilenglicol, el propilenglicol, el propan-
d101-1,3, el butendiol-l,8, el tutendiol-l,4, el pentan-
4i0l-1,5, el pentendiol-l,4, el pentendiol-l,3 y el pen-
teandiol.2,3, asi como 10s diversos dioles de hexeno, de
hepteno y de oc-bano. La férmule generica para los dioles es
R(OH)z,, en 1a que R o8 un grupo de hidrocarburo alifédtico
ssturado, de 2 e 8 dtomos de ocarbomo, grupo que puede Ser
de cadsne rec'bé. ) ram:l.ficada: De preferencis, para la pre-
peracidn del polidster, lo mismo que como glicol libre en la
preperecidn del componente de polidster-uretenc de la mezcle
final, de emplean los glicoles de cadena recta.

" Los diisocienstos que pueden utilizerse son los
giisooienatos aromdticos en los que el grupo de isociensto

estd fijado a un dtomo de carbono ofelico. Como es netursl,
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el diisocianato puede ser momoocfclico o policfclico, fundido

o no. 1 micleo aromdtico puede conmtener substituyente no
resctivos, como por e jemplo grupos alquilicos inferiores o
dtomos de heldgeno de peso etdmico de 18 a 55; Son diisocia~
natos tipicos el diisocienato de metatolilemo, el dlisociamato
de fenileno, el diisocianato de difenilo, el p,p'-diisoci=nato
de difenilmeteno, los derivados ofclicos clorados de estos

 dltimos, los dlisocienatos de ditolil-mebeno, los diisociena-

tos de difenil-dimetil-metano, el diisocianeto de 1,5-nafta-
leno y el diisocienasto de bencidina. Pe pueden emplear
mezclas de estos diisociemmatos, asi como dfmeros o trimeros,
8 1las que Se trensforme en mondmeros a tempersturas que
llegen hasta 3009C, o ain complejos inestables de los diiso-
oianatos: ' .
Entre estos diisqeolanatos se empleen, de preferen-

cia, los diisocienatos de difenilo y, en partioular, el
p,p'-diisocienato de difenilmetano, Adado que puede obtenerse
fdoilmente y teniendd en cuente las propiedades satisfacto-
rias del poliuretano que lo con'biene; _

. Pera la preparacidn del polidster-ureteno, la tempe-
ratur‘a de reaccidn puede variar entre la temperatura embiente
¥ 250-300¢C apro:d.madanente; Le temperatura de 130-1758C
eproximademente es de ordinario satisfactoria, porque permite
obtener un buen producto em un periode razonable. ‘

En el curso de la preparacién del polidster-ureta-
no, hay que evitar la exposicidn de 1los reactivos a ingredien-
tes que contengan hidrdgeno activo distintos de los que Se
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gfiaden exprefemente & la mezela. Por lo tento, hey e evi-
tar la exposicidn el egne o 8l vapor, pues tienden & former
polimeros reticulados que no eporten lss pmpiedades desea-
bles que ®e buscen para le 00mposio:l.8n fina.l:

Cuando se utilizen grendes centidades de dioles
(2,0-2,1 moles) réspecto &l po_g.j.yéster de terminecidn hidroxi-
lics, el polidster-ureteno smele Ser méds duro qe el que so
obtiene empleando relaciones moleres iguales, -y 8i no Be .
emplea més que 0,1 mol sproximadsmente del diol libre por mol
de polidster, el polidster-ureteno tiene la durezs intermedie
mfnima; Segin este invento, es preferible emple_ar elrededor
de 0,8 a 2 moles de diol libre por mol de polidster; pem el
intervelo ¢til de diol libre es de 0,1 & 2,1 moles por mol
de polidster. Sin embargo, en todos los casos la cemtidad
de diisocianato dsbe ser iguel e la centided moler combinada
del polidster mds el glicol libre.

Los polfmeros que contienen cloruro de vinilo
pueden ser homopolimeros de cloruro de vinilo obtenidos por
las téenices de amuleidn, suspensidn u otras que se conocen
pera la formacidn de un producto resinoso auro.

Se puedm empleé:f copolfmeros de 75 a 95% de
cloruro de vinilo y 5 & 25% de otro mondmero monoolefinico
copolimerizable con el cloruro de vinilo, o mezclas de estos
copolimeros con copolimercs de cloruro de polivinilo. En
concepto de mondmeros de este clese existen, por ejemplo,
los dsteres vinf{licos de deidos ocarboxflicos elifdticos satue

rados, do 2 & 18 4tomos de carbono, que comprenden el acetato



5.

10,

15.

25.

- 7 -

de vinilo, el propionsto de vinilo, el butirato de vinilo,

el pentoato de vinilo, el benzoato de vinilo y el estearato
de vinilo, sin que hgya gque limitarse, ein embargo, a estos
productos. Cebe emplear log ésteres del deid aorflico o los
dateres del doido merflico slfa-substituido. Entre estos
dsteres, cuenten los deteres de los deidos acrflico, meta~
crilico, etacrilioco o alfa-cloro-acrilico con alcoholes
monoh{dricos eliféticos saturados, de 1 & unos 10 4tomos

de carbono. Entran en conslderacidn, por ejemplo, 108 aori-
latos o metacrilatos de metilo, etilo, propilo, isopropilo,
n-butilo, watilo terciario, 2 -etil-hexilo, etc; Como otros
compuestos que 8e copolimerizen ocon el cloruro de vinilo c¢sbe
citar el cloruro de vinilideno, la vinilpirrolidona, el esti-
reno, el alfa.metil-e8tireno, los metil- o0 etil-estirenos
ciclicos sub stituidos, el acrilonitrilo, el metacrilonitrilo,
los éteres vinflicos o isopropen{licos y las cetonas slqui-
licas inferiores en que el grupo alquilicos contiene de 1 &
4 dtomos de carbono, lo mismo que las monoolefinas de Hermi-
necidn inssturads oon 2 @ unos 6 4tomos de carbono, como por
ejemplo el etileno, el propileno, el tutileno, el isobutileno,
el l-pentileno y el l-hexileno. La cadena de la monoolefina
con terminseidn insaturada puede ser recta o ramificads. ‘

El procedimiento preferido pare preparar la COmpO-
eicidn consiste en leminar el polidster-ureteno en una
mezcladora de rodillos, & temperatura de unos 1072C a 1902C,
En cualquiera de las mezcl_adoras en 8eco ya conocida.s, 8e

prepara una mezele de un polimero que contenga cloruro de
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vinilo, lo mismo que uno u otxo aditivo, como por ejemplo

un pigmento', un lubricente yun estabili_.zador para la resfina
de heluro de vinilo. Se affade la mezcla al polidster-ureta~
no laminado y se prosigue el tratemiento en la mezcladora de
rodillos a la temperatura antes indicada, hesta obtener una
composicidn uniforme. Autes de la laminecidn, los polidster-
-uretenos pueden formerse en cubos de unos 6,35 mm de arista
o en forma de leminilles, que Se obtienen cortendo les hojas.
El polimero que contiene el cloruro de vinilo pueds. 8er un
polvo fino o un polimerv del tipo perledo, camo por ejemplo
log que ®e obltienen en los procedimientos usueles de polime-
rizecidn de clorum de poliv.’milo; Se hace pasar la mezcla
verias veces por los rodillos csldeados de la mezcladora,
hasta obtener composiciones mezcleadas uniformeme_ntev. El
tiampo necesario para sloanzar efte estado var:!fa_s»egdz_i; los
tipos de polfmeros utilizedos y seéin les proporciones de
polidster-uretano y de polfmero provisto de cloruro de vinilo.
Sin embergo, la laminacidn empieze de ordinario con bagtante
facilided ¥ la mezcla puede terminarse en unos 5 e 15 minutos,
Es muy desesble efiadir e la mezcle un estebilizador del clo-
ruro de poliv’inilo; 89i el producto hae de utilizarse para el
moldeo u otros sistemss de fabricacidn de articulos, pueden
affadirse los estebilizedores corrientes ya conocidos. Sin
embargp, i hay que preparar soluciones, el estebilizador
debe ser soluble en el disolvente & la concentracidn que se
u'l:ilice; Pare estebilizadores se cuenta, por ejemplo, con

diversos tipos de compuestos orgenoestdnunicos, en particuler
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con los merceptidos organoea’uénnﬂ_.cqs de la férmila RS, (SR’
COOR") oy donde n es igneal a 1.3, R o R' representen radi-
ocales hidrocarburos y R* represente hidrdgeno o un radical
hi’d;:ocarburo; jebones de meteles alcelinotérreos, mezcles de
je&oones de metales alcalinotérreoa ¥y cadmio (camo, por ejem-
plo, los Jabones de Ba-Cd) y otros estebilizadores comocidos.
Igralmente e pueden sRadir pigmentos colorentes. Estos pig-
mento® pueden ser orgdnicos o inorgdnicos. Adn los pigmentos
de dispersidn @ificil, como por ejemplo el carbono, Se incor-
poren ficilmente & la composicidn en concentraciones del
10% o més, lo qﬁe de ordinario es muy superior a la cantided
neceseria pars obtener los colores deseados.

Los ejemplos que &ignen ilustran este invento,
pero ein limiterio en absoluto. Salvo indicaeidn contraria,

leg partes se entienden partes en peso,

EIEMPIO I

En el grupo de enSsyo que sigue, el polidster-ure-
teno utilizado se ha obtenido mezclando un mol de 1,4-buten-
diol con 1 mol de un adlpato de politetrametileno con termina-
cidn hidrox{lica, de peso moleculer 950-1050 eproximademente.
Se ha calentado la mezels & 100-1109C ¥ Se hen efiadido 2 moles
de p,p'-diisocisnato de difenilmeteano, de fdrmila
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Se 1 agitado esta mezole durente slgmos minutos, Se 1la

ha vertido en moldes y se 1@ ha calentado en un howmo de sire
Seco & unos 1400, durente 3.1/2 hores. Imegd se ha enfriado
al polie'ster-uié’éano, e le he extruido y ®e le ha cortado en
oubos de 3 & 6,35 mm aproximedamente de arista;

Se he tratado el polidster-uretenc en une mezoledo-
re de rodillos & uno® 12590; Se han preparsdo mezclas pre-
vias, seoss, de homopolfmero de cloruro de vinilo y estesrato
de berio en una mezcladora de cinta y se han afiadido diches
mezolas &l polidster-ureteno en la mezeledora. ,

Suele ser deseable, sunque no e8 esenciel, efiadir
une pequetla cantidad (1 & 2% en peso, celeulad respecto a
los polimeros) de lubricente, como por ejemplo de un jebdn
de 4cido graso de un metal alcalinotérreo: El lubricente
Se aflade simplemente pera faciliter las operaciones de moldeo
ulteriores, pero no es neceserio para formar hojas celendrades.
Iuego se ha calendrado le mezcle en hojes a una temperabtura
de 130 = 1402C o se la ha extruldo en hojas = 165-1809C.

I.os resultados figuran en la tebla que sieue'
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TABLA 1

Polideter<uret &no-
Gloruro de polivinilo
Batearato de bario

Resistencis & la traccidn,
en kg/om

Méaunlo al 300%, en kg/om®
Alargainien’cé‘ o la qura

Abresidn Teber, en g de
pérdida

Arrencemiento Graves, en
kg/enm

. Dureza: Dunﬁme-bm A

Durdmetro D

Temparatﬁra de " derrumbeniento

en el horno, em 2C°

Indice de fusidn

324635

100
200

302

i

100

274
256
320

100
66,6
1,6
292

246
350

R T I P UL THEYLoP MY LIS SLow "
- glet ol Fhha,

100
33,3

1,3
344
186
430

0,028 0,010 0,009 0,006

163,8 108,6
99 99
7 65
82 7%

0,1 4,9

87,2
97
56
“
13,6

81,9
95
55

23,8

Las meetras que contienen jebones de Ba-Cd o esta-

bilizadores de estefio para el polfmers de cloruro de vinilo

tlenen propiedades casi idéntiocas.

Todas estas mezclas se hen malsxado féoilmente,

inclugo sin el egtearato de bario, y han resultado todes

solubles en tetrshidrofureno., Pueden emplesrse soluciones 'de

las mezcles en concentracidn de 10 & 15% para los revestimie-

tos tiécozfativoa o protectores sob#'e metél, madera o vidrio.

Las mezolas Secas pueden formsrse en una pelfoule mediente

calandrado 0 extrusidn; igueluente Se les puede extruir en
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forma de tubos o trensformer en ertfoulos de tipos diversos
por medio de les tdenioss comocidas, por ejemplo mediente
moldeo por compresidn, inyecoidn o insuflacidn. Lae hojes
pueden emplearse como revestimlento protector sobre muebles
y otros art:iculos; _

A tftulo de comparscidn, se prepararon otros poli-
~dater-uretemos y Se mezolaron con el mismo cloruro de polivi-
nilo utilizado emtes. Tos polidster-uretenos tenfen les com-

posiciones siguientes: ' N

A B ¢ D
Adipato de poli-
propilenc, de -
peso molecular
1079 N 1 mol 1 mol
Diisocienato de » T :
hexemetileno 0,59 molee 1,26 moles
Sebaocato de po- )
liatileno, de
peso moleculax )
1700 o 1 mol 1 mol
Didsocienato de o C ‘
2,4=tolileno 1,004 moles 1,26 moles
Condiciones de :
polimerizacidn 5h 5h 44 h 44 b
1302C 12020 130¢C 130¢C
Aspeoto 1uid - semisd- edlido de  &dlido de
v perd, vig. lido am-. colox tos~ color {08
cos0 barino, <tade tado
pegadizo ;
Solubili ded: )
en tetrehidrofu- goluble dinsoluble gel ingoluble
rano :

en dimetilforma- .
mida goluble insoluble gel ingoluble
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Todos estos polideter-uretanos resultsben extrenss
demente dificiles de emssgar y 2e pegeban & log rodillos,
hesta que 8e les sfiedid lubricente, Se prepard una serie de
mezolag u'p:_Llizando 100 partes en peso de cada uno de los

polidster-uretenos de comparacidn, con proporciones varisbles
de cloruro de polivinilo; A contimuacidn figuran los velores
de Solubilidad en concentracidn de 10% en peso, 1o mismo que

los velores de exsudacidn y de derm:h‘bmniento en el horno.

Partee en peso de cloruro de vinilo
_ 00 100 66,6 33,3
Polidster-uretano A h

.Solubilided en ' :
tetrashidrofurano soluble goluble

Exsudacién & la
temperatura fuerte fuerte

Temperature de
derrumbaniento '
en ol hormo, en 2C <54 < 54

Polidster-ureteno B

 Solubilidad en

tetrahidrofurano  gel gel gel insoluble
Exsudacidn a la '

temger bura eflorescen- eflores- eflorescen- eflorescen-~
amblen cis cencia cla clia

Temperatura de
derrumbamiento .
en el horno, en 2C <54 <54 < 54 <54




Polidster-ureteno ©

Solubilided en
tetrehldrofureno  insoluble  insoluble ~ insoluble insoluble

Exsudacidn 2 la
tempersturs am-

biente eflorescen~ ':efloreacen- eflo rescen~ eflores-
5e ~ oia - cia. cia . cencia

Temp eratura de

derrumbamionto : . .

en el hqrno, en ¢ <54 < 54 < 54 <54

Polidster-uretanc D
Solubilided en

- tetrahidro furano gel gol gel gel
100 7 ' )
. Exeudecidn a la
temperatura . )
embient e eflorescen~ eflorescen- eflorescen- eflores-
ocle cla ~ ela cenoia

Temperatura de
derrumbami ento . ' : ;
en el horno, en ¢C <54. = 54 <54 - < 54

15.

En log casos en que Be ha indiced "gel®, la mezcla
eteba meremente hinchade, pero no aisuelta. Le expresidn
*ingoluble", en la tabla enterior, indica la ausencia de
cualquier grado importente de hinchasdn.

20, ~ Una mezela de 100 partes de poliéster-ureteno A

) oon 100 partes de cloxuro de polivinilo presientd una resis-
tencia @ le tracoidn de 57,6 kg/cma 8olamente ¥, con 66,6
pertes de cloruro de polivinilo, una resistencia e la trec-
oidn de 8,43 kg/om solemente.

25, Micmfotog'a.fias oompara:l:ivaa de las mezcles de
este invento con les obtenides con el polidster-ureteno D

revelsn gren diferencis de estmotura, en.el Sentid de que
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los productos de este invento parecen mezclados de memera
homogénea y constituldos por gran mimero de pequelas partf-
cules<en une matriz contima. Ia mezcla con el polidster-
~ureteno D parece estar constiizuido por grendes perticules

contfnues en una matriz irreguler.

EJEMPIO- IT

En ot;'a Berie de emsayos oon uns carge diferente
de un polj.éa‘ae;‘-uretano preparado & partir de 1 mol de
1,4-bu'a§nf-diol, 1 mol de adipato de politetremetileno, de
peso molecular 950~10%0 eproximademente, y 2 moles de p,p'-
-diisocienato de difenilmeteno, se hen obtenido los resulte-
dos sigaientes:

i‘!.%%ﬁi‘*zi“‘;’ézl’ am 100 100 100 100
Cloruro de polivinilo, N N B 3
partes en peso 10 25 0 75
Estearato de bario 1,1 1,25 1,5 1,75
Dureza: Durdmetiro A 92 95 97 98
" Durdmetrwo B It 49 55 60

Resiatenéia a la trao- -
cidn, en kg/om 421 344 202 288

ud 0%,
oy oL 007, en

140 168 217 251
Merganiento, % 560 510 450 370
Abresidn Teber, e g - ' - '
. de pérdlds = 0,012 0,012 0,014 0,019

Arrencamiento Graves ~ o '
en kg/om " 104,12 1157 11,2 1157
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Cambio de volumen, %

Carburante A ASTM, )

horas & la temperatu- ’ ; ;
ra ambiente 0,80 0,56 0,42 0,35
Certurante B ASTM 0 - ' '

horas a la 'bempera:hu- ' : 3 ;
ra embiente 11,5 10,0 8,5 7.4

El polidster-uretenc de esta serie -tam‘fa;uné'x_'.esis-
tencie iniclel e le fraccidn de 400 kg/omz" El cembio de
volumen en el carburente A fue de O, 73% ¥, en el carburaite
B, del 12 1%. ' _
. ' Seagdn es'l;aa oifraa, e compmeba que cox escaso
contenido de cloruro de polivinilo, del orden deJ._lO%, ‘parsce .
existir un efecto de refuerzo scbre el poliéstar-ur;‘émo; Con
velores creclentes del contenido de cloruro de polivinilo,
aumente la resistenois 8l errancamiento segin Graves y se
mejora la resistencia a 1s hinchazdn pera los carburantes
hidmoarbonaaos:

EJEMPIO ITI

En este ejemplo Se ha empleado un polidster-ureteno
endlo g 91 del Ejemplo II. Sin embarg, la mencla fe forms
& partir de 100 pertes de poliéater-nre'bano y 400 partes de
cloruro de ;polivi_nilo._La mezcle presentd une refistencia
ala -bracoidn de 365 kg/qnz, un alergemiento final de 150%,
une resistencia el arraﬁoazpiento segfn Graves de .59 kg/oﬁa

¥ une temperstura de derrumbemiento en el horno de 8296.
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BIEMPIO IV
En este ejemplo ge hen mezclad 100 parl:ee de un
poliéater-uretano andlogo 2l del Ejemplo II, que tenffa una
g'esj.stencia a la tracoidp de 386 kg/canz-.y un slargemiento
5, finel de 560%, con 5 pertes de un copolfmero de 854 eproxima-
demente de oloruro de vinilo y 15% de soetato de vinilo; El
procedimiento de nezole fie endlogo el del Ejemplo I. Le com-
g posicidn mezclade preeentd una resistencia & la ‘traccidn de
442 kg/om? y un slargauiento findl de 570%, lo que demestra
10: de nuevo el efecto de refuerzo que Ee Obtiene cuendo fe ubi-
lizen pequefias centidades de polfmero que contiene una pro-
porcidn predominsnte de cloruro de vinilo. Otros polimeros
de clorurc de vinilo, descritos sntes, dan en eaéncia los
niemos resultados. Obras mezelss de polidster-uretancs y
15, copolimero de oloruro de vinilo y acetato de vinilo, en pro-
porciones de 5 a 80 paries en peso de las refinas totales de
lag composiciones, tienen propiedades anélogas a aguellas en

que Be utilize cloruro de polivinilo.

20, EJEPIO ¥
Pare preperar mezclas con polidster-ureteno, puede
euplesrse mds de un polimero que contenge oloruro de vinilo.,
Por ejemplo, se hen niezolado las 100 partes en peso del
poliéster-uretano definido en el Ejemplo IV con 5 partes en -
23 pego de cloruro de polivinilo y 5 ‘partes en peso de un c0poli-
mero de 85% de cloruro de vinilo y 15% de acetato de vinilo.
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La composicidn finel presentd una resistencia e le traccidn
de 333 kg/em2 y un elargamiento finsl de 600%; Se hen empleg-
o tembidn mezcles de estes resinas que contenien heluro de
vinilo en diverses proporcionss, pare prepersr composiciones
acsbedas que ocontenfen 5 & 80 partes en peso de la resine
vinflice ¥ 95'8 20 pertes en peso de polideter-ureteno. Las
propiededes de las mezclas finsles son comparebles & las
de las mezclas en que Pe utiliza cloruro de polivinilo solo.
En luger del cowlﬁem de eceteto de vinilo vy
cloruro de vinilo que Se ha descrito en este Ejemplo, pueden
emplearse mezclas de cloruro de polivinilo y copolfmeéros de
75 & 95% de cloruro de vinilo y 5 2 25% de otro mondmero
goP_olimérizable con el ocloxuro de viniio, para Obtener ex la
oomposicidn finel les propiedsdes desesbles que Se hen des-
erito an'bea:

BIEIPLO VI

En esta serie de enaeyos', se preperd el polideter-
-ureteno heociendo resccionar 2 moles de 1,4-butandiol, 1 mol
de un polidster ;bon terminacidn hidroxilica (peso molecular:
950 a 1050 sproximademente), obtenido a partir de un exceso
de 1,4-tutendiol y deido adfpico y Imego purificads pere
eliminar el diol en exceso, 1o mismo que 2 mole® de p,n'-

~diisocianato de difenilmetano. Se calentd la mezcla reéc-

' ciongl a 130-1409C dliran'be unes 3 a 4 hores en stmdsfera

geca y, de preferencia, en stmdsfers seca inerte.
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Al principio ®e tratd el pol:.éater-uretano en une

lmezoladora de modillos caldeados a 125-1309C. Ineg He

sfiadieron diverses proporciones de estearato de bario previe.
mente mezclado, que contenia cloruro de polivinilo, y Se
prosignid el ciclo de malexseidn hasta obtener una mezola |
uniforme, 1o que de ordinario requiere 5 a 10 minutos, aunque,
en cago de grendes cergas, pueden Ser necesarics perfods
que llegen hesta 1/2 hora., En estos enseyos, lo mismo que
en los en'!;eriorea,“no ed esenclial la presencia de un lubri-
cante; pero este ultimo resulta desesble si la composicidn
debe utilizarse para operaciones ulteriores de extrusidn o
moldeo, Los lubricantes Son del mismo tipo que Se ha des-
orito entes,

Es ventajoso efiadir un estsbilizador para proteger
de la degradacidn témice el cloruro de vinilo.

les mezcles son iguelmente solubled en uno por lo
menos de los disclventes citados antes.

Los valores fisicos obtenidos con mezelas de 100
partes de iaoliéater-uretano ¥ diverses proporciones de clory-

ro de polivinilo fig.iran en la tebla que sigus.



5.

10.

15.

25.

Parted de cloruro de polivinilo

10 % % 15 100
Resistencia a e trac- ) o
cidn, en kg/om® 351 323 323 323 202 -
Wanlo el 0%, en - -
kg/an? o ar 239 288 316 02
Alergemiento, # 40 40 30 30 200
Arrenceniento Graves, ) ' - ) I
en kg/en : 158,4 - 165,5
Dareze, Durdmetro D 55 0 65 65 "0
i‘grasic‘n Tab?er:, g'é.‘e » ' -
perdide _ 0,039 0,049

Tes hojes de la mezcls tienen excelente résistencia
el carburante hidrocerbonato 1fquid, en el sentido de que
el carturante A ASTM produce en les mezolas hinchazones del
orden de 0,1 a 0,2%, mientras que un carburente intensemente
sromético, el carturente B ASTH, produce hinghezones de 3,2
° 5.0% C
BRI VII

El polideter-ureteno de esta serie se prepard
s pertir de 1 mol de un edipato de politetremstileno con
terminacidn hidroxilice (peso moleculari c7i'5£>-l050 aproximé~-
demente), 0,2 moles de 1,4w=butandiol y 1,2 molee de p,p'-
-diisocianato de aifemj.meteno'. Se calentd la mezcle de
los ingredientes a 120-140°C en un homo, durente 3 & 4 horas

pers terminar la resocidn’ ént_re los grmpos de hidrdgeno

sctivo y de isocianato, Este 'poliéater.uretano preean'bd
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una reeistencia a la traccidn de 302 kg/oxnz.

Pers preparar les composicionéa de este invento,
#e trataron 100 partes en peso del polideter-uretano en una
mezcledora de rodillos en la que oade uno de dstos esteba
celdeado & 7190; Iunego se efiedieron el polideter-ureteno
tratado mezeles previes, secas, de 10, 25, 50, 75 y 100
partes de cloruxo de polivinilo y cantidad suficiente de
esfearato de bario pera obtener une concer;tracidn de 1%
respecto @ 1o mezola finel de 188 resinas. A continuacidn
8e ’crabajcf el conjunto haste obtener una mezcla uniforme. La
resistencia a la traccidn de los productos finales fue algm
inferior a le redistencia inicial, con un contenido elevad
de cloruzo de polivinilo, Sin embargo, ®e pueden sloenzar
:féeiimaa‘be re#istencies a la traoeidn de 140-210 kg/cmz;
El modulo esteba comprendido entre 42 y " kg/ow?, mientras
que les resistencias al arrax_zcémiento Begin Graves edtaben
comprendides entre 50,7 y 63,2 l;g/oma.

Aunque este polidster-uretano puede seor tratado
en la mescladora a temperatura seneiblemente inferior, es
desesble emplear temperaturas de 130-140¢C para el celendre-
% y temperatures de unos 165 o ligeramente més sltes pars
les extrusiones o las operaciones de mcldeor.

Substituyendo los poliéster-uretencs descritos en

los Ejamplos que Se han expuefto por otros polidster-ureta-

nos, o substituyendo les resines que contienen cloruro de
polivinilo de los Ejemplos enteriores por otros copolimeros

de oloruro de vinilo y otro mondmero de insaturacidn monoole-
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finice, tel como se he expuesto entes, Se Obtienen reaultados
préoticamente equivelentes. En ciertos casos, y Sobre todo
cusndd Se emplea un copolifmero de 75 a 95% de cloruwm de
vinilo y 5 & 25% de un acrilabo a.lq,uilico superior, ex el
que el grupo slquilico contiene de 6 & 8 Stomos de carbono

o més, la incorporsoidn del copolimero de heluro de vinilo

el polidster-uretano #e realiza muoho més fdoilmente que con
un homopolimero de cloruro de vinilo, No obst ente, les
mezolas conservan siempre sus exoelén'bes propiedades de refis-
tencia e la traccidn, de solubilidad y de alta temperatura
de derrumbamiento. ‘

En una mezoladora de rodillos, caldeade a 115-140°C,
8¢ tratd una mezels de 100 partes del polidster-uretsno
descrito ‘en el Ejemplo I, 24,5 partes de oloruro de polivi-
nilo, 1,23 partes de una mezele de jebones de ba;:to ¥ cadmio,
0,95 partes de negro de humo y 1,33 partes de estearato de
bario. Se efectud el tratamiento en 1.1/2 & 5 mimtos y
poco deépuéa la dispersidn era excelent;: Esta composiocidn
Se pudo extruir con facilided en tubos u hojas o moldear en

forma de frascos de pléstico & tempersturas de 168-1852C.

-
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se
declara oonb no practicado ni divulgad en Espaiia lo

comprendido en las signientes reivindicaciones.

1.~ Procedimiento pera la preparscidn de una
mezcla de polimeros que contiene cloruro de vinilo y un
poliéater-uretano, que 8e caracteriza porgue se trata en-
tre r0dillos caldeados a temperatura de 107 a 16520 un
polideter-uretano linesl termopldstico, se afladen 5 &
80 partes en peso de un polfmero que contiene cloruro de
vinilo (respecto & cada 100 partes de polidster-ureteno)
v 8se px\ésig.ie 1a operacidn de melexaoidn hasta obtener una

mezcle uniforme de polimeros.

2.- Procedimiento, megin le reivindicacidn 1,
en el que el polidster-ureteno e obtiene @ pertir de:
(a) polideterea con temminacidn hidroxflice de 4ocidos di-
bdsicos alifdticos saturados, de 2 & 8 £tomos de carbono, -
y glicoles de 2 & 8 &tomos de carbono; y (b) glicoles 1i-
bres, en proporcidn de 1 & 2,5 moles {caléuladp respecto

& los polidsteres con teminacidn hidroxflica); ss afiade

-diisocianato aromético suficiente para que reaccione con
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ol hidrdgeno activo de la mezcla de polidster y glicol
libreo

3‘;- Procedimiento s'ggin las reivindicaciones 1
¥ 2, caracterizado porque la composicidn obtenida compren-
de une mezols uniforme de: (1) 5 & 80 partes em peso'dé -
un polfmero resinoso que contiene de 75 a 100% de clo-
ruro de vinilo polimerized y de O a 2556_6.3-61.',:'0 mondnem
copolimerizeble con el olomro‘de— vinil(;; y (2) de 20 a 95
partes en pefo de un polidster-ureteno fundementelmentes B
lineel, obtenido & partir de: (A) un polidster con termine-
oidn hidroxflice (peso moleculer: 600 eproximedemente &
1200 sproximadamente) de un doido diocarbox{lico 211 #5100
saturado, de 2 a 8 4tomos ds carbono, y un glicol saturado
alifédtico no asubstituido, de 2 a 8 4tomos de carbono, (B)
de 0,1 2 2,1 moles (celoulados respecto a (A)) de un giicol
libre saturado alifitico no substituido, de 2 a 8 4tomos de
carbono, ¥ (C) un dlisocisnato aromdtico en camtided igusl
e las cantidades moleres combinadas de (A) y (B).

4.- Procedimiento, Segin les reivindicaciones y |
¥ 2 caracterizadd porque ®e prepara el poliester-ureteno a
partir de cantidades eq;uimolarea' de: {A) un adipato de
politetremetileno con terminacidn hidroxflica, que tiene
un pego moleouler de 600 & 1200 eproximedemente, (B) 1,4-
tutendiol y (C) un dlisooienato eromédtico en centidad iguel
& les cantidadés moleres combinedas de (A) y (B).
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5.~ Procedimiento, segin les reivindicsciones 1 y
2, oarscterizado porque se prepera el polidster-uretano a
partir de una proporeidn de: (A) 1 mol de un adipato de po-
litetremetileno con terminacidn hidrox{lica, (B) 2 moles de
l,@bu‘t:andiol ¥ (C) % moles de un diisocienato eromético.

6.~ Procedimlento, Segin les reivindicaciones 1

¥ 2, caracterizad porque el polimero resinoso e8 un cloruro

de polivinilo.

7.- Procedimiento, segin las reivindicaciones 1
Y 2 caracterizad porque el glicol libre es 1,4~butendiol.

8.- Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 y
2, caracterizad porque el diisocisnato aromético es p,p'-

diisoclienato de dlfenilmetanc.

9.~ Procedimiento, segin lag reivindicaciones 1
¥ 2, ceracterizado porque el cloruro de polivinilo estd

prefente en centidad de 5 & 20 partes en peso de la mezola.

-

10.- Procedimiento, Segin leg reivindicaciones 1 y
2, caracterizad porque el oloruro de polivinilo estd Prow-

8ente en centidad de 25 a 60 partes en peso de le mezcla.

11,- Procedimiento, megin las reivindicaciones 1 y
2, ceracterizado porque el oloruro de polivinilo estd pre.
gente en centidad de 70 = 80 partes en peso,

12,- Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 y
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2, carecterizad porque la composicidn ddmprende una mezola
uniforme de: (1) 5 & 80 partes en peso de un copolimero re-
ginoso de 75 2 95 partes en peso de oloruro de vinilo y 25
a 5 pertes an ‘p_eso de wn mondmero de inssturacidn momooles
finica, copolimerizsble con este oloxurm de vinilo, y (2}
95 a 20 partes en peso de un polideter-urectanc de: (A) un
adipato de politetremetilenc con terminacidn bidmg;ﬁiica,
que tiene un peso molecular de 600 & J.a)o_apro:q:madémmtg,
(8) 0,1 & 2,1 moles (celoulads Teipecto a (A)) de un glicol
alifético Seturado no substituido, de 2 & 8 dtomos de carbo-
no, y (C) p,p‘~diisocienato de difenilmeteno en cantidad -
iguel a las cantidedes molares combinsdss de (A) vy (B);

18.- Procedimiento, segin las reivindiceciones 1
¥-2, caracterizado porque le resine vinflice e8 tn oopolf-
mero de un 85% en peso de cloxurs de vinilo y un 15% an

pego de aoe’cato de vinilo.

14;- Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 ¥
2, caracterizaao porque la resine comprende una mezola uni-
forme de: (1) 10 & 25 partes de un copolfmero de un 85% en
peso de oloruro de vinilo y un 15% en peso de acetato de vi-
nilo, y (2) 90 a 75 partes en ;peed de un polie'eter-urétan;a
constituids, en proporciones. précticemente equimolares, por:
(A) un adipato de politetremetileno con teminecidn hidroxf-
lica, (B) 1, 4-butendiol y (C) p,p '_diisocienato de difenil-

metano .
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15,- Procedimiento, segin las reivindicaciones 1
¥ 2, caracterizado porque el copolfmero de cloruro de vini-
1o y acebato de vinilo estd presente en proporcidn de 40 a

65 partes en peso de la mezola.

‘160~ Procedimiento, segin les reivindicsciones 1
y 2, caracterizedo porque el poliéater_uretano eetd formedo
por: (A) 1 mol de este adipato de politetrametileno, (B)
2 moles de 1 4-mt9ndiol y (C) 5 mole& de p,p t_aiisocienato
de difenilmetano.

17.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones 1
¥y 2, ceracterizado porque la resine comprende uns mezole
uniforme de: (1) une mezcla de cloruro de polivinilo y un
copolimero de 75-95% en pemo de cloruro de vinilo més 25
& 5% en peso de aceﬁato de vinilo, mezola que represSenta
20 & 80 pertes en peso de la mezcla uniforme, y (2) wn
pdliésf; er-uretano de: (A) un adipsto de politetréqnetileno
con terminacidn hidroxflica, que tieme un peso molecular
de £00-1200, (B) 0,1a2,1 moles (oslculado respecto a
{A)) de 1';4-h1ifaand5.ol y (¢) p,p'-diisocianato de difenil-
meteno en centidad igiel & las centidades molares combine-
des de (A) y (B).

18.- Procedimiento, segin la reivindicacidn 17,
caracterizado por ser la bomposicio'n: (1) une mezcle, en
proporciones pondersles ignales, de clorum de polivinilo
¥ un copolimero de 85% de cloruro de vinilo més 15% de
acetato de vinilo, halldndose (1) presente en proporoidn
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de 10 & 40 paerfes en pemo de la mezecla, y por ser (2) un

polideter-ureteno de proporciones prdcticemente ecitiimolap

res de adipato de politetremetileno de peso molecular

600 eproximademente & 1200 eproximadementes, i,@-butandiol
5. ¥ p,p'-diisocienato de difenilmetenc, estendo (2) presente

en pmporcidn de 90 & 60 partes en peso del contenido totel

de polimero de la mezcla.

19.~ Procedimlento para la preparacidn de une

mezcla de polimeros.

Segin se describe y reivindica en la presente le-
moria daaci'ipti_.va que consta de 28 hojas foliadas y meoeno-

grafiadas por una Sola de Bus caved,

Pels

JAIME ISERL
» B

Firmodot LUIS REY PADILLA
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