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] Te ex conocida ls oblencidén de polluretenos eldsti-,
cou revicnlados a partir de compusstos de dihigroxilo linca=

les, de alto peso molecuiar, diisociarztos y agenies prolcn-
gadores de cadera conteniendo como ziaiwe des £tomos ce n--

w

drdgeno reactivos con respecio a los isocianatgs. Como coi -
pueasos dibidroxilo lineales de alvoe peso molegular se ouw-
plean principalmente pollésteres de dcido dicarboxilico Que
Lleven grupos hidroxilo, por 1o general polidsterss de dgico
adfpico. Los slestdmeros de poiiuretsno obtenidos de lns '
10 poliésteres ds dcido aaipico presenten, ademds de excaleut as
propiledudes mocdnicas, ura distinta estuciiniad 2 b Liw
drilisis, lo que es influencisdc esencimlmente por el com—
ponente glicol existente en los poliééneres de dcido adipjm
co. ABi poseen, por ejesplo, los elasitdmeros ae poliuretaio

15 | que a6 han obtenido de poliéster de Acido etilangliccl adi pi-

co unn esiabilided « le hidrdlisis infericr a aguéllos aue |
88 han olvenldc de poliiéstuires de deido L,6-hexandioladipico .
Frecaentenente os suficisrte ya una pequefa proporcidn de

hexandiol~(1,6), ademda e un secgundv comgonents gliecol,

20 para mejorar la estabilicad a la hidrdlisis de un elastémero
RS

de poliuretano obtenido ds polidsueres de deido adipico.

Segiln une propia propomicidn se puedep obtener

clastdneras de poliuretano con. muy buena estebilidad a lg
hidrdlisis, 31 en lugar de polidsieres, por ejemplo, polida-
ot teres de acide adipico, ©e emplean politarbonetps que llavan !
£rupos hidroxilo, que ccmo comporente glicol contiengn' :
liexendiol~(1,6) o también,proporcionslmente, fgvhidrgxietilw
¢ biea ~propiihexendiol-(1,6). -

Por la publicacién alemana Dad L 221 796 se comdce |
30 | un procedimientio pars la obiencidn de cuerpos conformedos

con giupos uratano y/o GWrea y/0 semicerbazidu medianie reic-
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citn de polidsteres que 1llevan como miraze dos grupos hidro-
xilo cou un peso molecular entre 500 y 5000, obtenido de

deido adipico y de wna mezcla de diol, vrimersmente cou | -

liisocianatos en exceso y o continuacidn con agenteg pro:in-

gadofes de cadena, que cousiste en que ©como poliénteres ¢in-
teniendo cowo minimo dosbgrupos hidroxilo se emplean aqu: -
Lllos que se han obtenido de dcido adfplco § de una mezcla
dioi de 45 a 90 7 en peso dé hexandiol-l,6 y 10 a 55 % ex
peso-de 2,z-dimetilhexandicl-l,s. B esta Literesursa, sir
ombaryo, a0 3 iadica al empleér conmy pulliéstedes genclas

de polidsteres’'que lleven grupos bidrorxileo de alto pes) o
lecular y haxaudiol«l,6»policarbonato_qﬁe llevan grapos
hidroxilb, donde la proporéidn el hexandlol~l,b«policaru i -
t0 deberd ascender como minimo a un 10 ﬁ OI PeSC Y COHT wile
xLmo a‘un 50 5 en peso, relerido a los compuestes polibiocc.
xflicos Lotal.

Adends se ha dcmostrade que los_praéucboa phtan .
bleg segdn ls pressutce 1ﬁven¢iéu presentaﬂ we pajor resi -
vencia a la hid:$visis que lss productos que se ovtisnen
s2gun la wublicacidn alersne citada.

TaRpeco loa-prcd&ctos obtenibles segin la patenue
Irencesa 1 34C 200 ae pusdon oomparsr cuir 108 producitos qai
procedimiento de .o inveneidn, ys que semin la patente Lrai- ?

cesa se emplaan monotarbonatos arovudticos de bajo peso ve-

“lecular, cuya funcidn se liniia a la de wn rrolongador de

cuodena mieniras los poliéarhonanos a.ifdticos que l1levan
grupon’ hidroxilo segin la presente invencidn, por regia i
neral de mayor peso molecular, e emplesl €n mezcla gon
polidsteres que llevan grupoé hidroxaldo de.al%n beeu MOLE -
cular. ’ -

En el enjuiciamiento do la resifitencirs a la Lided-
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liwie de los prdductos desi objeto de la solicijud la resis-
tencia & la hiardélisis, sin embargo, no estd aisladg de las
demds propiedadces fiaicas,_sino que estan especialmsnte en
relacién con lu resirtencia y dureza (ve'zae, qu'ejem}lo,
he British Motor Corporation Standsrds-piR loa 6 YL =Naci-
richten Nr. 48/27/11/68). Aqui resulta gue un glastdmero,
tal y como ase pﬁede obtener_de un policster segﬁn 1z publi-
cacidn alemana DAS 1 221796 (véase inrorme de ensayo) pra-
gente una reslistencia de 153 xg/cmz-cun wla dureza Shore

A de T2, mientras'en comparacidn un elagtomerc dabpoliuru—
tano segun la presSente invencion oon whk restobendit o la
hidréliasis aproximedamente igual y aproximsdemente igual

-

. 2
dureza presenta una resistencia de 350 kglem”.

Loa productos obbenibles segin la preseave inve 1~

‘cibn presenbas, especislmente ienbidn teniendo en ~onside--

racion la resistensia y durecs, ua cuadre de propiedades,
nda Vente)osoe que los productos conocidos por ¢l actual ea--

tado de la t4cnica. . -

(]

e he necho ahora la sorprendente obeervacidn qaie
Jag exeslentes propiedades wocdhicas de Los elastéméxos dz
pcliurofaxc a base de nidroxilpeliésteres se maptiengn,pero
ge aumente couslderablewents su eslabilidad o la'hidrélisis
#i couo prodacfom de parirda o3 ewplean pclidateres de
dideido carboxilico que ilevan grupos hidroxilo bajo wtili-
zacidn de hexandiol=-(1,6)-policarbonsto. Yu pequefias propis—

cioaes de hasta un 10 % de hexandiol-(1,6)~policarbonsto

producen wn fuerte aumento en la estabilidad a ja bidrdlisis

de los slasidmeros de puliuwrstono. Sin ewbargo, también s»
puede elevar la proporelén en hexandiol-(1,6)-pelicarbonsse

en caso de U se deseen elastimeros de poliuretanc exsre au-
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damente estaules a la hiurdiisis,'y est0 nasta un 50 e ey
pesd de la mezcla. Bn el intervalo de mezela dgsde 1C a 5 %
en peso de hexandiol-{l,5)-policarbonatc y 90 é 50 ﬁ an g
de poliéster se obtlenen, por lo teunto, elustdnaros de b -
liuretanc,que ademds de U exuelbnte establild%d Ll ple

dréllsls tamblén presentan propleaadea meedni.c tgs excelens o,

EL objeto de la 1nvencidn‘es, por is tanto, i
procedimiento para la obtencidn de poliuretanos, eon c230 .-
40 elastémeros, de compusatdés polihidroxilicos linsales,
da'altu PeBo moleculnr, diisccianatos k4 coﬁpueatos de bajo
peée meleculér; conteniendo cone mlnimc dvs 460303 & £idrGe
gene reactivos con reapecto a los isoclanatos y yue cons:: -
te en que como comp@estos pOlihidroxiliéos lineales de al o

peso molecular se empTGan'mezclas de olleatereﬁ deg alic e

a0 wmolecular, uue lleven dos grupos hidroxile, fon nzxan-—

" diol=(i,6)-poiicarbonato gque llcvan grupos ridroxilo, asc 1

diendo la proporeién en hexandivl-(l, 6)»pclicarbonatn eomis
minimo a ui 10 # ¥ coao néxiro a un 50 % en pesp, referid.

& 108 compaestos polihidroxflicos en total.

Como poliéstares o emplear segin la presenie in.
vencidn en mezelu c¢on hexandiol-(L,6)-policarbopato sean
wenoionados Los pelidsteres que llevan grupes hidroxilo
dé doidos dicarbexilicos acrblirarios y glicules arbiyrari a,
Uomo deidos dicarboxilicos sean menclonedos, poy ejemplo,
el dcido =diyico, deldo glutdrico, deido suocingeo, deids
sebacihicc,.o deido aceléico; alentras como xligoles anty ..
en conﬁideraclén, por ajemplo, etilengl:col, prapandAOlu\.,h)
o oien =(1,3), butandiol-(1,4), neopsntilglicol, ‘NexXguaio -
(1,6) u-odtandiol~(i,8). Se da prefereuncia al pgiidcter d.
deido adipico. Segin la presenne invexcidn tu@blén 80 pUeian,
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e

saslear polidsteres de dos o mds dcides dicarboxflicos y/o
aos © ndsgliceles. De entre 1oa poiidsteres de deido adips—
c0 hau demostrado ser especialmsnte adeanados el poliéster

del deido etilengiicol-adipico, el polidster del deido .

5 etilenglicoibutandiol-~(1,4)~adipico asi como tembién el
poliéster del dcido neopentilglicolhexandiol~(1,6).
La obtencidn de 1os rzolidsteres de dcido dicarbo-
xi11¢0 vy de loa policarbonatos se efectia segun procedimi za~
L0s conacidons.
0] Como diisocianetos u cmplear s2gun L& presente ihie

veneidn erctran en consideracidn los diisocianatos alifdtisos,
cicloaliféticos, arelifdticos o aromdticos, poxr &jeuplo,
tetrametilendiisocianato, hexemetilendiisocienato, ciclop.i-
xan-1,4~diisocianato, l-metilciclohexan~2,4- J bien -2,6-
L5 dilgoclianats, xilijendiisokianatc, difaniléter«4,4'wﬂiisq«
¢lanato, difecilearbonato--4, 4 -d1zisocianato, difenzlsulfvn»l
4,4 ~diisocianato, especizlmente, gin embarge, lL,;5-naftilen- f
diiscgeianato, 4,4'»difenllmatandiiéocianatd, m= O blen pela«w E
nilendiisocianato, 2,4~ . bien ?,6»tolu:lendiisocianato' E
Z | msi como las mezclas de 1os tolullendiisocisnatos isdmerge. |
LSOm0 proldngadores de cadsra eniran en consideracién pars 1a ;
reaceidn ﬂin ¢isolvente, por lo general, los glicoles,tales
como'l,4~butandiol, 1,6~hexandiol, 2. J~butandiol, p»fenilénw f

di-3-picroxietiléter, p-xiliiengliccl o naftal;ndi»f3~hi~

3%
S5

droxietiléter, De los glicoles insaturados, que ss pueder
cunlear, por sjempio, para la ulterior reticulaeidn gon'azu"
fre, sean mencionados glicerimaonoalildter, dimetiloldihi-
aropyropano é‘l;4~butan-bis~ﬂ,ﬂ'—alil«N,H‘»j3~hi@roxietilure~
tano. Si se intenta una wlterior reticulacidr cgn formuld-hi-

30 | do, entonces antra en considevacidn. por eiemply, m-dloxistil
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tolulaina. Como ulteriorss agentes prolongadorses de cudon
sean meneionados 3,3 -dicloro-4,4 ~disminodifzniinetans o
dietilvoluilendianina,

Lumo abenteb pro1ongaiﬂzes de cuadona RH-funcivii.-

les, preierentenente ‘para la formacidn de pol-urobauo en

disolventes altamente polares, son adeauadoe, por sjemp.w,
los siguientea compuestos y, en caso dedo, meﬁc;as de lou
miaﬁos: dianinas alifditicas o aralifédicas, tales como
etilendiamina, propilendiamina, teotranecilendiamina, mois
hexandianios, hexahidrofenilendismina, m-x1lilendiauina

o vis- y/o trahs~hékéhidro-m‘xilil endiamine, entrando ade.-
més en consideracidn hidrazina, K,N‘-diamincpiperazips c

'dihidrazidas tales como carbodihifdrazida, dihidrdzida de

deido oxdlico, dihidrezida de dcido waldico o dihidruzida

de dcide glutdrico. Como agenbe pra¢ongad0r aa cadena bifin~

,cional 82 puede emplesr tambidn el agua.

Para la obtencidrn de los elestdmercs pe hage reac-
clonar, segin le presents invenvidn, la mezcla de polidspoer
¥y policarbonato aegﬁn.mé%odos coaéqidda; ror ejemplo, con
un exceso de dilsocienata. Los prodﬁctom de odipidn previz
1fguides, que contienen los grupoa Jﬂﬂwlhnetﬂ, as; obteni-
dog, @e vierten en moldes duespuds de ag reguy un agente pro--
lengador de codenz. Despads de poco tionge se pusde (esud .~
dear wna vez efectuado el - anuureemrxenﬁo. Galentando ulte--
riormente durante‘24 horas g lOO be forman alaﬁﬁémeyéw GO
axcelentesn propiedades y alta estauilidad 8 ls hidrdliais.

N Otra posibilided de elaboras iun gonsigte en hao
reaccionar la meécla de lo# compuaestes polihidroxiligos da
alto peso molecular juntc con un agente ﬁralnngudor de ce~
dena, por ejemplo, unAglicol,con_cantidades aproximadausr te
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edval enias 0 un exeuso en ailsocianato y conformer el pﬁon
daneio de remecidn aespuds de la granulacida vejo calor y
presidn. wegdn ilas proporciones cuantitapivas de los reac~
Ltuntes emﬁleadoa se puedsn obtener agui materiales sintéti-
cos de pﬁliureﬁano con distintas duyrezas y disﬁintaé elasti-
cidades, donde segin sumenta la cantidad de diisocianato f
¥y de glicol gumenta la dureza y; a laninversa, & aenores
cantidades de diisocianato y de glicol disminuye la dureaz:,
De ectu manera g3 forman materislea sintéticos reticulodos

que se puaden elaborar comc 1los TeIMODLLeiog,

Pare obtensr productos intermedios confedcioaabies,
que sélo on una zegundd etaps se transforman en estado re-
ticuledo, se puede hecer reaccionar la mezcla a empleer 53~
Jun la presente iavencién de los coupuestes polihidroaili -
cos de mayoy péao moleculur en meztla con un agénte prolyn-
sador de cadsis coa una cenbidad wdg reducide de un diisp~
c¢lanatd a lu calculada scbre le suma de los grupos f@nales
del compussets polihidroxilico de.alto peao molecular y del
zgente prolongsdor de cadene. De este muneras se obtienen
rroductos lauinables, almacenabieg, que ras adelante dediunu
. 19 mezcla con ultecior diisocisnato (por ¢jemplo, de tolui-
lzadiisocianato divero) se ﬁuedgn transformar al estado re-

ticulado,

, #etos productos laminables, almacensbles, se pya-
dea reficular, tambidn &l emplear diisocianatos aaecuados,
tales como ¢,4 -difenilmetandirsocienato, con pgrdxidos,
al empleur agentes prolongaGores de cadens insajuredgs ade-

cuados con azulre o con formaldehido.

Loa poliuretancs segmentados, esenciclmente linia-

les, s8¢ formen por reaccidén de productos ue adigldén previo
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- de NCO con cuntidades aproximadamente equivelentes 48 6g6 1

vey prélongadorés de caedena NH-funcionales, por ejemplo,
diaminas, hidrazina, dlhxdrazldas, an disolvenben altaueiiso
polares, por.ejemplo, coiteniendo m_upos amida O grupos
sulfdxido, tal como dimetilformamida, dimetilagetanide o
sulféxido dimetilico. Las soluciones de poliurgtant obteui-

des se pueden emplear, bajo eliminacidén del digolveute por

evaporacidn o cbéguiaoi6n~para la obtencidn de hilos alta-
mente eldsticos, recubrimisntos o rbvedtlanzuos NLCYOLL L )
808 ¥, en caso dado, retxcular meal@wte aditivos de agen’ .s
r@ticuladores,\t&lvr como compuedtOe e oo,umdt*lo¢a

Los productos del procedimiento se pueden emylgas,
por ejempio, en el sector de la construccidn ds miguinus
como material de empaquetadure, como cadenas de ©ioionsatiane ,
t0 o ruedas ddntudas, ademés en la construceida de vehiculos,,
en la industria textll para 1a facrmcaciou de teJldoa asi

como aaterisl para hacer sue;ds o rﬂcaoxamzentos.

bnsayo comparativs

1000 g de un hidroxilpolidater, ubuenido_pdr éste»
rificacidn térmica de dcido. »dip” b etilgngliool con el
Indice OH 57 se agltan a Lab C con 380 g de L,5~noftilen-
dllaocianauo. Despuds de 11 miumtos Lajo vacio se introdusen
en la fusidn liquide 20 g de butandjoiw(l 4) ¥y La megcla se
intrqducq en woldes enceradqs. Daspues de 24 horas a lU; ‘s
80 obtienen,cuerpoabcbniormédos,que tiénen las propiedades

indicadas en la tabla.

Ejemplo 1

900 g del poliés er descrito en QL 2ngayo Comp: X f- 5
tivo se elaboran despuds de mezclar con 100 g d¢ un hexar- |
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aiol=(1,b}-policarbonato del [udice OH 60, obtenido por ramc-

eién de 1,6~hexandiol y difenilcarbonato pajo geparscidn por

destilucidn del. fenol, endlogo sl ensayo comparstivg al

correspondiente elastémero. Las propiedades se indican en

ia tablia bajo 1.

bBjempio 2 -
700 g de poliéster segin el ensayorcqmparativo ¥
300 g de policarbonato segin el ejerplo 1 se elaboran como

descerito indicdndose 108 resultados en la tabla bajo 2.

- Biemplo 3

En cada caso 500 g de polidster de decido adipico

ge elaboran segin el ensayo comperativo, y poiicarbongto

segin el ejemplo 1,se eleboran ccmo descrito al elastémero.

Los resultades figuran ez lg table bajo 3.

Y S~ e e | MW

Ensayo .

compa~ 3 2 3

rativo
Hesistencia a la traccidn | 320 315 30§ 325
kg/em”™, segin DIN 53504 - B
AldrgamiOhto a la robura %, = 610 615 600 580
segun DiN 53504 : ’ .
J&&thldad al impacto %, 46 47 47 48

ssgin DIN 53512 ,
Abrasidn,mm3,segun DIN 53516 35 34 E 30 32
Resistencie & la traccién kg/cm y

"después de almacenar a 70°C en

agua durante

14 dfas 180 260 270 230
28 afas - &0 149 210 240

42 dfas : demtrui 50 130 180
) . ao .

tim e metn e ame e m— e s
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Bjemplo 4
K1) pr@para una mezela compueste de 590 g,@e PO=
lidster constituido de neopentilglicol-hexandigl-(1,8) ¥y
dcido adipico, del fndice OH 68.4, ¥y 500 g de hexangiol-

(l 6)~pol¢caroonato, 1nd1ue OH ’b.

En. 200 g de esta. mezcla anhxdro (1hdlce OH Gl,a;
del punto de plastificacidn 43 s 44 ° se introducau a l*uvu,
bajo dgltacion, 82, 5 & de 4, 4’ -dlLuOCihn&uOd;IqullmbtanLa
Después de 20 uinutos ae introducen y agitan ¢ la misma tdm-

peratura 18 g de butanaiol—(;,A) en la fusidn y la zeazclo

‘homogénea sa vierte en moldes, Despuds ce unou 20 miautos

ha golidificado la mezcla. Esta se desmoldea ¥ los cuerpes

' conformados se calientan duxante 20 8 24 horas a 10000“

- $6 ha formsdo un pollurebano eldstico que tiene Jas siguicn-~

tes propiedades mecdnicas:

Lespuea de envejg
cer por hidrdli. -
g8is durante 14

dfas a 70, con .
una humedad ptia-
tiva del aire uael

_ 95 %

HReasistencia a la traccién,kg/omz... o ' 273 o
Alargamiento, Youvesoesaceneonosess 428 : 405
Alargamiento permanante.......,.... 19 . 18

Carga a un 300 % .
Alargamienio.....................,. 154 A 124

Durezs Shove A.......:............. 88 - . 86
Llastlcldad...ﬂ....................-‘34 41

bgtructu.x‘a.'leloboquOl..QO-cn.wo..s 4-8 -’ . 36’
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Ejemplo 5

58 prepara ung mezclsg combuesta de 500 g de un

poliéster de dcido necpentilglicoluahip;co, inqice CH 56, ¥ -

500 g de un hexendiol~(1,6)~-policerbonato, indiqé OH 56.

Bajo las condiciones indioadas en el ejemplo 4 se

hacen reaccionar 200 g de esta mezcla con 80 g de 4,4 -dilso~

cianatodlfenllmatgno y lo & de butandiol~(1,4).

So forma un elastlmerc con las sigulentes propiada-

dos mecdnicas:

e

Envejecimien—

to por hidrd~
lisis despues;
de 14 dias &

0 ! .
707 econ una
humegad rela—
tiva del’ alr&

Ljemplo 6

. del 95 %
Hesistencia a la bracuién kg/cmzv,...u - 297 267;
Alarg&mlarto, S A 387
Alarganiento permenente....cceasncscas 24 14 ,
|- varga 8 un 300:% i i :
AlargamielitOsevsseesesssosvecosossncess - 171 138 %
pureza SHOXS Av.cv.veeseesscvannsascso 84 81 ;
Blasticldadesesiiussasorcsesroncnesnns 21 28 . |
'Esﬁructufa.................;....,...., 27 24

100 g de un poliéster de hidroxilo de hexandiol-

(1,6), 2,2—dimetilpropandiol-(l,3)V(proporcién molar 65:33)

y deido adipico del peso molecular 1660, se mezglan gon 47,0 :
g de un policarbonato hidroxilicb de . hexendiol~(1,6), 1~(%. f
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el

hidroxietdxi)-hexanolh(é)_(proqucién'molaﬁ 10 3) del peso
molecular 1620 ¥ se calienba para su deshidratacién a 110°u/
12 Torr.'La meycia'de anbos comyuust0°‘uolibidfoxilicos

‘se calienta durante 60 minutos con 47, U g de 4,4 ~difend oo~
tandllaoclana+o a 100 C. La fusidn de productc de adicién
previe de NCO se dieuelve en 140 g de dioxano, el conleni.iu
en NCO de esba solucidn esciende a un 1,57 %. kn la solubxénf

de 4,55 g de carbodlhldra31da en 370 g de dimetilformenida

se vierten a 50 % 250 g de la solucidn de rroducto de adiulén

previo de HCO; se obtiene ung, soluclon vigcosa Con un CONGo-
nido en sdlidos del 23,4 % '

La SOlucién.altamente viscosa se vierte sobre piie
cas de-vidrio pare formar ldmines,de las que.el disolvente
; o , ,
se evapora a 100°C en el transcurso de 1 1/2 baras.
Las ldminas eldsticas poseen lds siguientes propic-
dadés: :

EBPGSOI‘ (mm).z....oocoao-o-QO.'colol.ot.tmoluteotcoﬁ U’.“Lj

hesistencia al rasgeuo (ag/&m ) referido a la sec~
0.«.61’1 O.r‘iginb.ln.o-...n.e..e.....-...«-,v. res v 7.1-)

AlargmnleILEO (%)...00...0.0b.h...'.!.'ll{'.’.‘.‘.'.'. 59\-‘

Resistencia s la rotura (kg/cm ),referido a la sec-
cién de I‘Otﬂx‘a...u....nunoo»on-a-J«aooo-oooouocoaoao4—900

Médulo [00 %‘] (k&/cm )'..'..'l.él..‘J".'C'....l... 23
Médlllo /-300 /0_/ (kg/cm )0o.o..-.‘l’nooocl'lctllcboo 14‘)

‘Resistencia al ulterior rasgado gein uraves (kg/cm ) 317

NiOTOdU.I'eZ&-w.o..-'.g.a.o-f.-o-----ga.po,.-,-oo-----o 01

'

Le solucién se hila en un gparato de hilago en
himedo a hilos eldsticos (tobera: 20 agujeros, diémetro de
los agujeros' 0,12 nm, tempexatura del batio de precipitagicn

-8Cu080: 85 c velocmdad de hllado 10 m/mln)

Parg 1a~comprobacién hidrolltica se callentan los
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bilos duranle 4 uoras o0 bien durante 1v horas en ung flota

do lavado gue coulieae sosa y jauén (2 8/ y5 &/1)s 90°g,

La resistencia al rasgado de un nilo obtenido gin
la adicidn de policarbonatv ba disminuido en comparacién
después de una hidrélisis de 18 horas a 0,4 - 0,45 g/den,
LEjemplo T 7
100 g del polidsier descrito en gl ejemplo 6 de
hexandiol-(1,6), 2,2~dimetilpropandiol-(l,3) y. fcido adipico

ge mezclan con 51,0 g de un policarboéato de héxandipl-(l,é)

del peso molecuiar 2020 y andlogo al ejemplo & ge hage reac—

cionar con 35,6 g de 4,4 -dimetilmetandiisocianato. La fu-

aidn de producto de adicién previo de NCO se repoge en 140 g

de clorobenceno. Contenido en NCOil,45_%-

A ung solucién de 3,35 g.de carbodihidrazida en
400 g de dimetilformamide se vierte a 50% 250 g de la solu-
cién de producto de adicidn pfévig de NCO bajo huens agitp-

"eidn. La viscosidad de la solucién s¢ aumenta cgnsiderablp-

Hilos "Hidrdélisis Clu%:‘ante horas
¥ "
T76ulo (den)eecsecscencaneny. 120 133 | 1i9 ?
kesistencla al rasgado (g/den) : . :
referide al titulo original.. 0,70 0,73 G, 0L
Alargemiento (p)eseceiecennss 550 635 £50
kealstencia al rasgado (g/den) . :
referido al titulo de rotura. 4,6 - O S5ed 4,6 |
Médulo /300 %/ (mg/den)...... 134 129 oo1p2 '
médulo /150 %7 (mg/den)...... 21 ) 19 |
Alargamiento permanente ()., 15 16 14 é

e e v tiea

!
i,



~15m

wente mediants adicidn de 4 cc¢ de una solucidn al 10 ; de
hexandiisocisnato-(1,6) en dioxano en el transcursov de 2 ho-
ras, ’

£l pilede de la solucidén se efectid gndlogo & la
Loriwe descrita en el ejewplo 6. '

3
i

7 _ﬁi}os o - Hidrdlisis dyrante horas @
0 , 4 - 18
P61 (dem)everorvessivrannss . 159 . 156 161
| Resistencia altrasgado (g/dek) - ,
referido al titulo:-origiral... . G,59 0,66 0,%6
A;argdrﬂento (%)' sessecs t!'cc'; ) : 505 545 605
Hesistencia al rasgado (g/den) , . . K
- referido al titulo de rotura.. 346 43 309
| médulo /300 47 (mg/den)..ve... 137 129 115
wédulo /150 %/ (mg/dein)escasee 20 20 1
Alargamiento permanente (%)... - 18 13 19
Ejemplo &

200 g de una mezc;ﬁ de un hidroxilpoliéster de
hexandiol-(1,6), 2,24di@etilppopandioléél,3) y gcido adipico,
del peso moleculat 1640, y un hidroxilpolicarbonato de hexanw,
di0l-(1;6) del peso moleculér 2020 en propdrcién en peso 1l:1 |
1) caiiehtaP con 46,8 g éé 4,4’-diféﬁilmetaﬁdiigocianato due- .
rante 60 minutos & 100%. Ia fusién 8¢ recoge en 200 g de
dioxano, contenido NCO: 1,52 %. A una solucién de 7,04 g de
carbodihidrazida en 60 g de dimaf;lformamida se vierten a
50°C 400.g de.la soludiénlde produnto de ad;cidq previo dg

KGO, ' o

|
H
[}
{
|
I
1
|
i
1
{
1

Ls, solucién'viacosg'se conforma u hilos y ldminas
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ea lu forma descrity on 91l ejemplo &
-

+ 2 .

ER=THRW €35

Eﬁpeﬂﬂr (mh)ﬂacbvvohilc.

¥jemplo 9 -

100 g de un polidster de 2,2~d1meti;pxopah@iclw
(1,3) ¥ écido adfpico del peso molecular 2600, y.100 g de

un policarbonato de hexanalol'(l 6) del peso molecular 1840

a4 callentan con 42,8 g de 4,4 -diienmlmetandlisocianato

'0to.0«ooa-c.ot-.au¢eqoo O,-‘lj
~nesistencia ol rasgedo (kg/op? Y,referidd o laz
seceidn de partida.......,, . .. teeenevaal 750"
Alafwamfentﬁ (p)o.-.aoc....g.".."......"'.D“. 540
Lesistencia al rasgado \Wg/em ), referido a la
eccj'én de Iouu'rab.'".n""!tln‘oaooto.olc--o.lqol 4800
P“Cd’u’l‘o [/.20 "/ (l"g/(’m )"‘C\-.-oovo!vnnnoolc.a:«¢.¢ 21
wéaulo /300 %7 (kg/em®) uou. . v e 167
Ulterigr resistencia al - rasgado segun Graves
(kg/cm )"°°‘°""""'°“v'ucc-cwvnonoubn:wcn;ﬁwc 67
Microaureza-uo-uvt-*0'0-~..........'-..u.'o-...a-’.u bo
"Hilos ‘ VHidrdlisia durante hoyas
0 4 16
- — S— \ -
TltulO (den)c.-.;....-.’f..,.... 158 159 163
Kesistencia al rusgado {z/den)
referido al titulo Originglesas. 0,70 U,72 0,72
Alerganiento (%)eescnecsrocacnss 490 ' 540 $60
kesimtencia al rasgado (g/den) '
referido al titulo de roturs.... 4,2 _ 4,7 4,1
B6audo /300 %/ (mg/den)seesseocs 152 142 127
#6dulo /150 7/ (mg/den)..eoqeees 18 18 16
Alargspiento permanents (%)eee.s AT 31 19
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durante .60 minutos & 100?0. Deapués de disolver la rusiéa
de producto de adicién previo NCO en 200 g de gioxano.ae
~halla un contenldo en NCU de un-f,35 %o A una woluu;én de

| 6426 g de carbouinidrazida en 640 g de dimetilformamide 3o

vierten. ‘bajo buena agltacidn 400 g de esta solqclén de pro-

‘ ducto de adicién previo de NCO.

" La solucién viacoss se conforma a laminas 2 hilos

como deacrito en el egemplo 6.

Lamina

-}:.spwsor (mm)oaoviooooao.bowoo--u»o-ov-utuann'o.nua.. \.),.L‘j

Resistencia szl rasgado (kg/om Y ,referivo s la

-seccléﬂ d.e partldatao--oa-ontooncoooﬂoo-oocbcno'-naon 670

Alargaﬂlientﬂ (70)0000-01“-0'00‘.-0.-u-wttoo»‘-aoouno 5530
Resistencia al rasgado (kg/cm ), referido a la

) ﬁecc.ldn- de Iotura....u-«.-.....u..u.u.n..e..“.. 4620

Mddulo éfo ﬁ; (kg/cm )0500’!P'.ﬂ...i".t'#."l.i.l.' 21
M6dul° /300 47 (k&/Cm )oﬂ.ﬁt'lv.QQ-O.OQQ'DDUOUQtocos 149
Ulterigr remistencia al rasgado segin Graves

(kg/om )...‘0..‘...'..""‘Q'.‘u.t'.'..'..l!l.;\‘.l. 40

Microdurezaco...a.-.loaovolqcoactln--lco-o..".o"o.. 57
" Hilos " Hidrélisie dyrante horas

4 0 4 16

TI6u10 (den)eeseeeurenncnnes - 156 158 183
kesistencie gl rasgado (g/den) :0,69 . 0,65 0,57,

referido al titulo original. o - B i

~ Alargamiento (w)............. 520 <50 620

hesistencia al rasgado
(g/den) referido al titulo

de rotur_a.,...,........-..u' o 4‘73 ' 4';6 4,1 |
Nédulo /300 i/ (mg/den)eeess 131 15 113
Médu:l.o 1150 %/ (mg/den)...u 19 ' c 17 - 14

.Alargamiento’ permanente (%) 16 - 19 22
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Bjemplo 10 -

2) Ensayo couparativo sin policarbonato

100 g de un higroxilpoliéster de etilenglicol, bu~ -

tundiol-{1,4) (proporcidn molar Ll:1l) y dcide adipice del pe~ .

80 molecular 2000, =se 6&Lientan con 21,4 g de‘@,4’—¢ifenil~

. e 0 :
metandiisocianato durante 60 mirutos & 100 C. Jespuds de di-

splver la fusidén de producto de adicidén previo de KU en

100 g de dioxano se obtiens un contenido en KCO de un 1,21 %.

_ En una soluclén de 2,81 g de carbodihidrazide

en 225 Q de dimetilformeside se viarten bajo byena agitawm

cidn 200 g de esta solucidn de producto de adicidn previp

de NCO. lLa solucidn altaumente viscose al 26,2 % se confor-

ma a léminas e hilos en la forma descrita en el ejemplo 6.

Hilos

0

Hidrélisis &utante horas

Titulo (deh)o-:cav;-oa.‘oovao?o"ﬁoo

Resistencia el rasgado (g/den) -
referido al titulo original....:

,Alarga.miento (,‘;s)a._.'..."...f..-.

Resistencie sl resgado (g/den)
referido al tifulo ds rotura....

Kédulo /300 %/ (mg/den)ccecaesee
médulo /150 %/ (mg/den).c.eev...

hlargamieunto permanente (%)eecee

154
0,42
690 .-

3,4
76
17
16

b) 100 g del poliéster descrito bajo g) se

& del policarbonato descrito en el ejemplo 7. La mezcla de
los compuestos de polihidroxilo con 30,4 g de '4,4’-difenil- |
metandiisocisnato se calienta durénte 50 minutos = 1qo°g; ‘

El contenido en NCO despuds de disolver la fusidn en 140 g

4 T 16 ‘
’ !
143
0,20 no
715' ge
1,7 pug
58 de
11 ne-
- 20- ) dir%

mezclan con 43,5
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de dioxano es de 1,35 .

A vaa solu016n de 3, 90 g de carvodihidrazida en
B0 g ; de dlmetllformamidn 86 vierte U&JO buensa dglb&Clon
a 250 g de la solucidn de producto de adicidn yrevia de

'NCO. Le viscosidad de la. aolucldn gl 25,1 % se awnenta me-
: dlante la edicidn de 6 oo de una soluuién al 1G » de hexan-

diigocianato-(1,6) en dioxano. La solucidn altsmente viscom

su se conforma a ldmines e hilos en la forma deserita en ¢l

‘ejemplo 6.
Hilbs.V - : Hi@rélisis durante horis
0 4 18
TIB010 (30N)uevesneorsnansoqeses 143 142 126
Resistencia al rasgado (g/der) - : V o ,
I‘eférido al titu.lo orig’il_&&lgo (RS 0’66 B 0!4'7 0713‘
Margwlento (%) . -o “oe sue LR N v" . 580 . g 6;0 470
Resistencia al rasgado (g/den) , ) ;
referido al titulo de rotura.... 45 - 34 Oyt
Médlllo [300 '/l:y (mg/den) XX ' 156 ' A 13-7 75 .
Médulo /150 %/ (mg/den)esseceses 21 16 9
Alargamiento permanente...esoeess 14 - 6 . a2

Iluforme. de ensaxos

1. Segdn las instrucclones del eaemplo a) de la publicacidn

| alemana DAS 1 221 796 .se preparé un polléster de

2336 g de dcido adipico

11699 g de hexandlolw(l 6),

525,6 g de Zwetilhexandiol—.(l, Y.

Pantp de plastificacidns 35°, indice OH 56, indice de sci-
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”tandiol y se cuela a- plauas. Se obtuVleron los sigulentes

2. 200 g de una mezcla compuesta de 10 7% en peso de hexan-

-2~

cez 1,21 °

a) y 5]
sin snvejecer . envajecido a
: : s )
! 707C en agua
' durante 14
“digs
Resistentiaeseceececeesas 153 Kg/cmz : ‘ -98’kg/cmg
ﬁ-larganiianto.-..-.'ooo-oo 610 % . i 74-0 ?:7
Alafgamienio permanente. . 86 % ’ 94 %
Carga 300 Faeveeeceesses. © 55% . 92
Dureza Shore devesssesses 72 71

200 g de este polidster se hacen resccionar segun
el procedimienté de-colads ‘en si conocido con 80 g de byt~ -E

dlLenilmetandlisoclanato vy a contlnua01én con 18 g de i 4m3u~‘

valores materialea.' . S

dlolml 6~p011carhonato (indiee (UH 56),
90 % en peso de polletilenglicoladlpato (indlce OH 56, in-

i

dice de acldez 0,5),

86 hacen reaccionar ssgia el prOﬂedlmlento de cplada CONG=~

1 c;do con 80 g de 4,4 -d1fen;lmetandllsoclanato yea gpntinuan

cién con 18 g de 1,4~butandiol y se cuela a plapas. e Ob-

tuvieron los siguientes valores materialess
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a)

. sin enve;ecer

b)
6n36390100 a
707C en saua

durante 1.4

dias

Resiﬂtenciaro esve o-ﬁ 'Y -A- 0‘7. o

Alai‘gamient’ol.;‘..‘.-Oi.OO.I'.

vAlargamiénto permanénte;..-
(Jarga. 300 %--o-o.tt.o-oooo;
Dureza Shore A............t

!

VDQécrita éuficientémente_la naturaleza del inven-

hacerse . oonstar que las dlqposicloneu anteriormente ;ndlm
das son susceptibles de modlflcaciones de detalle en cuanto

350_gg/cm2
-630 %.
35 %
69 %
1 8

‘to, asi como la manera de realizarlo en la préctica, debs

no alteren au prlncipio iundamental.

dEIVINDICALIONLb

" lew Procedimiento para la obtehéién de poliureta-
| nos -elastéineros a partlr de compuestos pol;hidroxlllcos ;i—
neales de alto peso molecular, daisoclanatos ¥ compupstos i
de bajo peso moleeular, conteniendo como ‘mi{nimo dos dtomos
de hidrégeno, que reaccionan con los 1socienatog, caracterl- ;
zado porgque como compuestos hidroxillcos linealpgs de alto |

bpeso molecular se hacen. reaecionar mezclas de pnllésberes
‘de mayor peso molecular, que llevan dos grupos hidroxilo,
. eon policarbonato que. lleva ZTUDPOS | hidroxxlo ¥y ovtenido por |

238 ke/om®

650 w
46 »

66 %
15

reaccibn de hexandiol~(l 6) con difenilcarbonatg, as¢endien~ !

do la propoxclén en hexandiol-(l 6)~p011carbonato cono wmini-

- mo a un 10 % en peso y. como péximg a un 50:% en peso, refe«
rido. & los compuestos polihidroxflicos en total.



2.~ Procedimiento para lu obtencidn de poliureta-

nos elagtémeros, tal y como queda sugtancialmente descrito

en la preseunte Memoria.

Esta Memoria conste de 22 hojas escz;tas EY maqu1~

na, por ung sola cara.

Madrid, &2 vy K. 978
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