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L Esta invencidn se refiere a un polimero de poliuretano nuevo-
que tiene ocapacidad de teHfiido y retencion de colorante me joradas, a es—
tructuras o art{oulos formados porosos y no porosos hechos a partir del
mismo, ¥ a tales art{culos después de haber sido coloreados con un ooloL -
5 rente Eoiclo. c, e

El polimero elastomérico formado por extension de oadena del
producto de reacoidn de un gliool de éter polialgquilénioo y un diiso-
~clanato orgénioo oon hidrasina ejemplifioa una clase de polfmeros de po| :_' Lo
liuretano que se sabe que tiene utilidad notable en la fabrioacion de
10v estructuras o artfculos formados tales como revestimientos mioroporosos|
pel{oﬁlaa no porosas y fibras textiles. Pero la pobre capascidad de tew
fildo y oapacidad de retenoion del colorante de estos poliuretanos elas-

toméricos de oadena extendida cuando se emplean log tipos preferidos de

colorantes goidos estables & la luz en el bafio oolorante, ha estableci-

15 do una limitacion definida sobre su utilidad para productos coloreados.)

Por eojemplo, los materisles laminados permeables al vapor g
tienen propiedades de comodidad y durabilidad similares a las de los
tipos mis-amplia.mente utiligados de cuero pars Zapatps, se han hecho -

aplicando a una tela adecuads un revestimiento microporoso del poliure-

20 tano elastomériob menoionado anteriormente, extendido en la oadena oon
hidrezina. Sin embargo, hasta la aparioidn de la presente invencidn no
habfa un wétodo totalmente satisfactorio para hacer el revestimiento
mioroporoso de un color con buena profundided, uniformidad, fijesa al

lavado y fijesa & la luzs. Cuando se tiile en un batio de colorante acido
25 que oontiens, por ¢ jemplo, un moncazocolorante oromado, el color inioigl
puede ser de regular profundidad pero s menudo tiende & ser manchadoo = ‘ B
Ademﬁs, -la mayor parte del oolor se separa oen la etapa de frotamiento
que sigue normalmente. S1i se omite la etapa de frotamiento, el color s C .

desaparece substanoialmente ocuando el revestimiento se sujeta a un la~

I
ke x .
30 vado oon agua simple o jabonosa y ouando se expone & la lug del Sols b o
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- 8o ha obtenido cierta mejora en la resistencia al opacamniento
por exposicion al agua o 8 la luz mezolando diferentes aditivos con el
elastomero de oadena extendida, por ejemplo, aminas alifdticas polimé—
riocas. Bero aun el mejor de tales aditivos esta caracterigado por uno o
mas de los siguientes inconvenientess (a) B2 product§ final tiene pro-
piedades f{sioas inferiores. (v) Se enouentran difioultades oon las
téonioas preferidas de formaoion de pel:[oula ¥y formaoion de microporos.
(o) E1 grado deseado de fijesa al lavado no se logra aun, debido a que
el aditivo no es inerte al agus. (d) El aditivo es demasiado oostoso
para ser praotico al utilizarse en productos de competencia elevadao

" Por 1o tanto, el objeto primario de esta invenoion es pro-
porcionar un nuevo pol:[maro de poliuretano que tiene me jor ocapaoidad
de tefildo y mejor retencion del colorante.

Un objseto mas espec:[ﬁbo es la provisién de un elastomero de
poliuretano de oadena extendida Que es ocapas de transformarse en part{-
culas tales oomo revestimlentos mioroporosos, pel:{oulas no porosas, y
fivras textiles y tefiirse subseouentemente oon colorantes acidos & oo=
lores profundos que tienen una mejor resistencia al opacsmiento ocuando
1los art{oulos se lavan con aguse

Otro objeto es proporoionar artfculos tefiidos de un elaatd-
mero de poliuretano de cadena extendids que tiene una me;jon,:retenoicsn
de oolor después de frotamiento, lavado y exposioidn 4 la luz del sole

Otros objetes importantes se haran aparentes a partir de la
doscripoian de la invencion que siguee

El polimero de poliuretano nuevo de esta invencidn, en tér—
minos genoiales, o8 ¢l producto formado mediante reacoion de un diiso=
cianato orgu'.nioo con un material polimérioo que contiene hidrégeno aot_:ﬂ
vo tal oomo un glicol de éter de polialquileno o un poliester terminada
on hidroxilo para producir un pre-polimqro de poliuretano terminado en

isoolanato, y hacer reaoccionar el pol:[mero resultante con un extendedonr
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%ﬂe ocadena que ocomprende N-metil-bis-aminopropilamina u otro compuesto =

que tenga la formulao

WE,~R-N-R-NH,

R

en donde R es un grupo alquilo de 1 a 4 atomos de oarbonoe

El polimero que se acaba de desoribir sers denominado de
aquf en adelante ooasionalmente el nuevo polimero”,

Un material lamina°pe£meablo al vapor qﬁe tiene las propie-
dades de comodidad y durabilidad del ouero, color profundo, y.ﬁaraote-
rizado por excelente retencion del oolor cusndo se frota, se lava y se
expone & la luz del sol, puede haoerse a partir del nuevo polimero por
(1) Aplicacion a una tela tejida o no tejida n otro substrato poroso,
fibroso, flexible (vegre, papel o ouero), de una oaps de solucién po=
limerica que oomprénde el nuevo polimoro de poliuretanoc y un solvente
organioo paia el mismo gue es misoible oon un l{quido inerte (vogre,
agus, glioerol,‘eﬁilengliool, etanol, o éter monoet{lico de giicol),
(2) Bafio de la oapa de solucion polimérioa con dicho liguido inerte
jain'ooagularla, para oonyurtirlﬁ a una oapa polimerioa gelatinsss que
tiene una estruotura oslular de microporos en interoomunioacién, y p&Q
r6 separar la mayor parte o todo el solvente orginioo a partir del mis<
mo, (3) Tefiido de la ocapa tratada oon el bafio, en un bafio colorante qud
oontiene un monoagooolorante oromado g otro colorante acido, y (4) Se-
cado del material laminado, tefildo y permeable al vaporkresultante.

 Otras estruoturas o artfoulos formados, tales oomo pelfoq—
las, no porosas, y fibras textiles pueden hacerse tambien & partir del
nuevo jolfmero de poliuretano y tefiirse oonvenientemente con un colo=

rante acido.

pararse mezolando primerc un exceso molar de un diisooianato orginioo

El nuevo pelimere de poliuretano de esta invenciodn puede prg

von

<

%,
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lLoon un material polimérico que contiene hidrégeno activo en la forma dﬂ

.

(e
2 PENE P
PRILLI X3 f’

un glicel de eter de poliotileho o un poliéster terminado en hidroxilo,
y calentande la megola a &proximadamente 50-1209C, Hasta que se forma
un prenpolimaro'do poliuretane que tiens grupos"-NCO (isocianato) ter-
minaless Alternativamente, el diisocianato puede hacerse reaccidﬁar con
un ex0es¢ mplar de material polimérioo que contiene hidrégano activo,
¥ el producto de reacoidn oubrirse haoiéndolo reaccionar con mis diiseo
oianato para formar el prepolimerc.

Pueden utilisarse diisocianatos aromaticos, alifatioes y oi-
cloalifaticos o mezclas de losimismns en la formaoion del prb¥polimnrod
Tales diiscolianatos son, por ejemplo, 2,4-diisocianato de tolilene,
2,6-diiscoianate de tolileno, diiqaoianato de m~fenileno, 4,4%~diiso~-
cianate de bifenileno, bis(4-fenil-isociansto) de metileno, diisooiansa-
$o0 de 4~cloro-1,3~fenilene, 1,5-diisocianate de naftaleno, 1,4-diiso-
clanato de tetrametileno, 1,6-diisocianato de hexamstileno, 1,10-dii-
soclanatoe dé decametileno, 1,4-diisocianato de ciclohexilenc, bis(4s
ciclehexilisocianato) de metileno y diisocianato de tetrahidronsffalonc
Be prefieren los diisooianatos de arileno, es deoir, iseoianatos en log
ouales los grupos isooianata.oaﬁén ligados a un anillo aromitio;. En
general Teaccionan mas facilmente que les diisccianatos de alquilenoe

El materisl polimérico que contiene hidrogeno active pre-~
ferido para le formasoién del pre~polimero es el glicol de éter de po-
lialquilencs Los poliglicoles. mas utiles tienen un peso molecular de
300 a 5000, preferiblemente de 400 a 2000, e’incluyon,vpor e jemplo,
gliool de éter de polietilemo, glicol de éter de polipropilenc, gliocol
de eter de politetrametileno, glicol de éter de polihexsmetilene, gli-
ool do ‘tor de pelicotametilenc, glicol de eter de polinconametilenoc,
giiool de éter de polidecametileno, gllioel de oter de pelldodecametile
no, y sus mezolas. Pueden emplearse tambien poliglicoles que oontienaﬁ

diferentes radicales ¢n la cadens molecular tales ocomo, por e jemplo,

R
s T
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el compueste HD(QH?OOQH40)nE en donde n es un entero mayor que 1. -
Los peliesteres gue pueden emplearse en lugar de o Jﬁnto con
los glicelés de oter de pelialquileno son, por ejemplo, aquelles forma-
dos haciendo reaccionar acidos, ésteres o halogenuros de &cido con gli~-
coles, Los gliooles adecumdos son polimetilenglicoles, tales como eti-
len—, propilen—, tetrametilen—, decametilen-gliool, polimetilengliceles
substituldos tales ocomeo 2,2-dimetil=1,3-propanediol, gliocoles ofclicos
tales como ciolohexanocdiol y glicoles aromaticos tales come xililengli-
cole He prefieren generalmente gliooles alifatices cuando se desea fle—
xibilided maxime del producto y cuando se hacen art{oulos microporesose
Botes glicoles me hacen reacciomar oon acidos dicarbexflioces alifatices
oioloalifiticos, o aromaticos e 6e§eres alquilices inferiores o sus
derivados formadores de éster para producir pal{msros de pes¢ molecular
relativamente baje, que tiemen preferiblemente un punte de fusion menor
que aproximadsmente 70%C,., y pesos moleculares comes aquellos indicados
pare les gliéolee de &ter de polialquilenc. Son acidos para preparar
tales poliﬂsteraa, por ejemplo, acidos suocinice, adipioo, eubérioo, se
bacico, tereftalico y hexahidrotereftalice, y los derivados alquil~ y
halogenos-substituides, de estos aoidos. u

El pre-@olimarw de peliuretano terminado oon iscoianato de
hace reacolonar ocon un extendeder de cadena que comprende un ocompueste

que tiene la formulas

R -RNE,

B

on donde R es un grupe alaquilo que contiene de 1 & 4 atomes de osrbaﬁo
(es deoir, un grupo metilo, etilo, propile, y butilo)e En el compussto
pfeforido, la R debajo de la N central es metilo y las otras dos R's

son prepilo; por lo tante, el compuesto preferido es thatil—biafamino~

propilamins.

e, e
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L El extendedor de oadena no necesita oonsistir totalmente de -
un oommuesto que tenga la férmdla mostrada anteriormente, De hecho, es
ususlmente mejor utiligar une mezola de una proporoi&n menér, preferi—
blemente de aproximadamente 5 a 30§ molar, del compuesto esencial des-
orito anteriormente oon una proporoién mayor de preferencis de aproxi=-
madamente 95 a 76% molar, .de otre oompuesto que tiene dos atomos de hi-
drogeno activo ligados & Atomos de nitrogeno ami{nico, preferiblemente
hidrazina. Otros compuestos de extensidn de ocadena que pueden utilizar;
se junto cen el ocompuesto inioial, son, por ejemplo, hidrazings monosubg
tituides, dimetilpiperaszinay 4-metil-m-fenilendiamina, mufeniléndiamina
494} ~diaminodifenilmetane, 1,4~disminapiperaszina, etilendiamina, y sus
megolas o

‘Les nuevos polimerow de poliuretano hechos oon un extendedor
de cadena que contienen mas de aproximadamente 5% molar del compuesto
esencial muestran generslmente la msyor mejora en la retencion del-co-
lorante y en la ospaoidad de tefiido., Mis de aproximadaments 20 & 30
molar del extendedor de oadenas esenoial produce relativamente poos me jo+
ra adioional en la profundidad de retencion del oolor ¥ no se prefiere
gsperalmsnte por razones econdmioas. Se obtienen me jores resulta&os en
la mayor parte de las aplicscionss con aproximadamente 10 a 30% molar
del extendedor de oadena emencial; esto es partiocularmente oierto ouan—
do el poldimero se va a utilizar en la fabrioacion de laminados miore=—
perosos mediante métodos gue comprenden tratamiento con liquido inerte
de una solucion del pelimero, por e jemplo aegﬁn se ilustrs mas adelante
en el e jemplo 4o

Durante la reacoién de extensién de oadena, las moléoulas
del pre;po&{maro sé unen para formar un polimero de poliuretano substan
oiﬁlmante lineal, el peso molecular del cual es usualmente de por lo msﬂ
nes 5000 y & menudo tan alte oomo 300:,00C. Ya que el polimero tiene

elasticidad y extensibilidad similares al hule, se denomina "elastdmero’

Vs

~
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~aunque estas propiedades pueden variar ampliamente de producto a pro-

ducto dependiende de la estructura quimioa del polimero y los materia-
lesAen oombinacién con el mismoo

Pueden formaree-estruoturae o artfoulos formados a partir
del polimero, o sus mezolas oon otros pol{meros y diferentes sditivoes,
mediante meétodos conocidos, Por ejemplo, pueden formarse fibras texti-
les mediante metodos oonocidos para formar fibras "spandex". O peliouf
las o laminas no poresas medisnte métodos oconooidos tales como COmpIre=
8idn, calandriade, y moldeo por soluoidon. O artiouleos moldeados por
oompreaién o vaciado en un molde adecuado. O revestimientos, felioulas}
laminas o artioulos moldeados macroporosos O microporosos, mediante
métodos que se sabe que'son oapaces de proporcienar porosidad en tales
artfoulos de poliuretano de cadens extendids. Los mStodos de formacidn
de poros oonocidos inoluyent punzonado del artfoulo oon aguja en un te-
lar de agujas; dispersion de partfculas solubles en el artfculo y mas
tarda-aeparécién de las mismas con un solvente; dispersion de partfcu-
las hinchadas oen el 1iquido en el art{oulo y mas tarde oooimiento del
artfoulo pare encoger las part{culss; dispersidn de un agente soplador
quimioo en el artioulo y mes tarde oalentamiento paras activar el agen—
te soPIadoro

El nuevo polimero Y les artioulos gque le contienen pueden
ooldéﬁrse oon éxito sorprendente por inmersion en, o contacto oén, un
baﬁoléolofante que contiene un colorante acido. El colorante puede ser
cualgquier oolorante éoido, por e jemplo, puedé ser del tipo conooido pox
los quimices en odérantes come util para colorear lajs o nylon en ﬁh
bafio colorante acuoso de neutro a débilmente &oido (Vogre, pH de apro-
ximadamente 4 a 6.8), o puede ser un oolorante acide del tipo directo
para oolorear algodén. Ios monoaszocolorantes mogalizados, por e jemplo,
monoazeoolorsntes cromedos, son especialmente utiles. Se obtienen usuqi

mente me jores resultados con un monoazocolorante oromade a la mitad,
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loion de la invenoién; todas las cantidades mostradas estan sebre la ba—

.|se de peso a menos que se indique de otro modoo

es decir, que oontienen un Eﬁbmo de cromo en asociacion con dos molécu-
las de azoocompuestos. Se obtienen buenos resultados con un MEN0&%o00lo=
rante totalmente cromades
Pueden lograrse mejoras adicionales en la capacidad de los

e;"l:-{oulcasvtefij.do:'»s para retener su color por exposieién extendida a la
Juz del sol, incorporando a los mismos uno ¢ mas aditivos'oonooidos co-
mo Gtiles para este proposito, tales ocomo ciertas aminas alifaticas po-~
limérioas, clertos pigmentos (Ve gre, negro de humo o dioxida de tita-
nie), agentes tamizadores de ultravioleta (vogre, benzofenonas substi-
tuidaa) y anti-oxidantes (vegre, ciertos compuestos fenolicos substi-
tuldos)o '

| Inesperadamentg, el nuevo pol{msra de poliuretano de este
inwencion exhibe capacidad de coloracion grandemsnte mejorada oon oeloe
rantes 5oidos, y retencion grandemente me jorada del color ouando se fro
ta, 80 lsva y 8e expons a la luz del selo Bl polimero es capaz de for-
marse & rovestimientes mioroporosos durables y a otras estrﬁoturas o
art{oulos formadce mediante alguno de los métodos oonooidos mas eficien
tes y eooﬁsmiooge

Ios ejemplos siguientes se dan para el proposito de ilustra—

EJEMPIO 1

Hste ejemplo ilustra ls preparacion de une pelfcula olara,
no porosa del pol{mero novedoso, y subsecuentemente la ooloraoion de la
pelfoula con un colorante &cido. Se prepara una solucidn al 20% de olast
tomero de poliurvetane mezolando primero 3343 partes de gliocel de 5t9r dﬁ
politetrametileno de un peso molecular de aproximadamente 1000 oen 291
partes de 2,4-diisocianato de tolileno calentando la mezcla durante aprg
lximadamente 3 horas & 90%C. Después se mezolan 2485 partds del dimero -

que contiene grupos hidroxilo terminales resultante, oon 570 partes de
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' al pese del bafio colerante es de 1 & 4Q. El celorante es el monoazocolo-

‘flrante rejo oromsdo desorite en el ejemplo 10 de la patenie francesa nﬁmﬁ

R
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bis—(4~fenilisocianato) de metilene. Esta mescla se calienta durante uni

I
#

Wiy erveo zrs i

hora a 80%C produciendo un pre-polimero con grupos isocianato extremes.
El prg;poiimero se disuelve en 10,000 partes de N,N-dimetilformamida
(a menudo denominada simplemente dimetilformamida), y la solucidn resul
fante se afiade lentamente & uma solucion que oonsiste de 50 partes de
extendedor de oadens disuelto en 1710 partes de dimetilformamidae Hl
extendedor de oadens consiste de N-metil-bis—aminopropilamina e hidrato

de hidrazina en uns relaocion molar de 40 a 60, Ia mezcla de reaoccion

resultante se agita a 40%C, durante 30 minutes para formar une solucién |.

de poliuretane que tienevuna visocgsidad de aproximadamente 115 poises y
un contenide de polimsro de aproximadamente 20%.

Se vacia una capas de solucion elastemérioca sobre una placa d?
vidrio de espesor sufioiente para formar una pelfcula de 508 micras ouar
do se seca. El seoado se logra oolocando la capa vaciada en un horne
calentado a 1009C durante 1§ horas. Finalmente, la pelicula se enfria y
se separa de 1a>plaoaé' |

Una piesa de muestra de la peliculs dara se sumerge durante
JO minutos en un bafio colerante acucse hirviente.que cohtiene 5% de co=
lorante rojo acido y 5% de ‘oidm ftalioo, los porcenta jes basandose en

el pese de la muestra de pelfoula. Ia relacién del peso de la muestiras

942,5003 me prepara diazotando 2=-aminofenol~4-~sulfonamida, acoplande el
intermediario dimzotade oen 1,3-isequinolefno-diel, y metalizando el ma-

terial acoplado ocon cromes

de frotamiento acuoso e hirviente que contiene 0,3% de un detergente no
iénico oon base en el peso del agua. La relacion de peso de pelivula al
bafio es de nuevo de 1 & 40. Bl detergente es el producto de condensacidn

ﬁe la reaccién de 20 moles de oxido de etileno oon una mol de un aloohéﬂ

Bn seguida, la pelicula se trata durante 15 minutes en un bafo

A
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de 18 &tomos de ocarbonos

El producte de pelfoula tefiido y tretado tiene un coler ro-
Jo profundo y uniforme. Tiene utilided general como una pelicula poli-
mérica coloreada fuerte, extensible, flexible, no porosa, por ejemplo e
empaquetsdo,'tapioer{a, edornos, pefiakes pars nifios, bandas de goma y
cubiertas protectoraseo

. Se prepara una muestra de ocontrol para propésitos de compa-
racién repitiendo el procedimiento del sjemplo 1, con la uUniocs excep-
cion de que el extendedor,de cadena utilizedo para hacer el pol{mero
consiste totalmente de hidrate de hidrazina. Cuando se peparae la mues-
tra de control del bafic de frotamiento después del tekiido, no es roja
en absoluto, en lugar de e8¢, tiene un color ambar palidoo

| BIRMFIO 2 '

8e prepars una pelioula de poliuretano negra que tiene pro-
piodades ytmilidadee similares a las del produoto del ejemplo 1, re-
pitiendo el procedimineto del ejemplo 1, oon la unioa excepclon de que
el colorante en el haiic colorante es el monoazocolorante negro cromado
identificade como CI 1 5}11 (Fimexo de fndios de color) en "Colour Index
segunda Edioién, volumen 3,.impreso en 1957 en los Eetados"Unidea por
la American Associaetion of Textile Chemiste and Colorants.

Cuando el producto de este ejemplo se sujeta a 5 cicles su=—
cegivos de frotamiento ¢ a un tiempo de frotamiento total de 75 minutos
utiligando un bsfie fresco para cada ciclo, retiene substancialmente to
do su color negre profundo original. Por otra parte, una muestra de ocon
trol hecha con hidrazina, oomo unico extendedor dg cadena, pierde subs-
tancialmente todo su color negre sn un solo cicle de frotamiento. Por
lo tanto, la fijeza al lavado sorprendentemente superior del produoto

tefiido hecho con 6l nuevo polimero es aparentes

Se obtienen resultados similares a los del ejemplo 2 cuando

e e

la poroion de N-metil-bis-aminopropilamina del extendedor de osddna del

LYY
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e jemple 2 se substituye por N~butil-bis=-gminopropilamina o Nemetil=bis=—
''''' - aminoetilaminge L

| EJIEMPLO
BEste ejemplo ilustra la aplioaoién de un revestimiente
5 mioroporoso del polimero novedoso a une tela no tejida ¥y subsecuente
coloraqién de revestimiento con un colorante aoido para producir un ma-
tqrial laminado seme jante al ocuero, permgable al vapor y que tiene oca-
racter{stioas de color méjoradaso

8e prepara una solucion de revestimiento polimérico que oonw

10 | siste de 10.5% de elastoméro de poliuretano, 5.%% de olorure de poli-

vinilo y 83.8% de dimetilformamida, mezolando uns solucion al 12%, en

dimetilformamida, de cloruro de polivinile, oon una cantidad adecuada

de la soluecion de poliuretane &l ZQ% descrita en el ejemplo 1o

Una oapa de la solucion de revestimiento se aplioa por medio
5 de una eapétula a una lado de una tela flexible no porosa y no tejida

a un espesor de pelfoula humeds de aproximadamente 1650 mioras, Le tela
no tejide pesa 218 g/m? y se hace mediante punzoﬁado oon agujas y enco-

gimiente térmioco de ﬁns guata de fibras retrafibles de politereftalato dg

20 etileno de 0,5 deniers, seguide por impregnacian con aproximadamente
35% oon base en el contenido de fibras de la guata, de un elastimeto de éi;z
poliuretano extendido ocon hidresina similar al utilizado en la muestra fle
oontrel inmediatamente después del ejemplo 1. Ia preparacion de la tela
no tejida se dqsoribe con mayor detalle en el ejemplo 1 de la soliocitud
. &5 de patente de los Estados Unidos Noe 835¢431 presentada el 24 de agosto

de 1959«

Ia tela revestida se sumerge eon agua & temperatura ambiente

durante 2 horases Durante este etapa de tratamiento oon bafio de agua la

cape de la soluoién de revestimiento se ooagula y se oonvierte a uns oa

30 pa polimirioa gelatinosa que tiene una estructura celular de microporos Ll
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intercomuniocantes, y se libera substanoialmente de dimetilformamidac

En seguida, la tela bevestida se sujeta a vapor a 100%C
durante 15 minutos, después ge seca en una zons de secado térmico &
10020, Cuando se seca, el revestimiento polimérioo poroso nicroporoso
es.de coler blanco, de un espesor de aproximadamente 508 mioras, y es

altanmente permsahble al vapor de aguae

So tifien de rojo muestras de la lamina permeable a la hu~
medad resultante y se frotan de la miema manera que el produoto del
ejemplo 1. Ies muestras tiensn un oolor rojo profundo después de tefiir+
ge y despues de frotarse. Se tifien de negro y se frotan muestras adi-
olonales de la misma manerarque el producto del ejemplo 2 oon buena
retencidon del oolor negro no unioamente después de un ciclo de frotae-
miento sino también despues de 5 ciclos de frotamiento. La permeabi-
1idad del oolorante y las muestras frotadas es substancialmente tan
grande oomo antes del tefiidoe »

Muestras de oontrol hechas con hidrazina como unioce exten@$
dor de oadena en el elastomero y teofiidas de la misma manera muestren
una pérdida substancial de color en un solo oiclo de frotamiento. Por
lo tanto, es 1nesperadamsnté aparente que aun los revestimientos micrg
porosos hechos con el nuevo pol{mero, tienen resistencia superior a la
pérdida de color en un medio de lavado acuoso. El producto es util oomd
una substituoidn para la piel empleada en palas de zapatoes y ropae

EJEMPLO 4

Se prepare un material de lamina sempnte al cuere, permea—
ble al vapor, que tiene un color marrén profundo uniforme de buena.fi-
jeza al lavarlo, repitiendo el ejemplo 3, excepte por }jas siguientes
diferencias:

(s) Bl extendedor de oadena utilizedo pare hacer el elas—
~ tSmero de poliurvetano consiste de una mezcla de N-metil—biS-aminopro--

pilamina e hidrato de hidrazina en una relacidén moler de 20180,

e
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(b) Le solucidn de revestimiento polimérico, antes de su
aplicacidn a la tela, se trata con un l{quido inerte, & saber, agua,
que es un no solvente para el componsnte polimérico y es miscible oon
el componente de dimetilformamida, en uha cantidad sufioiente para for-
mar una aspersién polimérioa opaca suhstanclalmente coleidal. Esto se
hace afladiendo lentamente mientras se agita, 12,2 partes de una mescla
184 de agua § dimetilformamida con 60 partes de solucidn de revesti-

miento. :
(o) Ie lamine permeable & la humedad se tifie en 40 veces

su propio peso de un bafio acuoso que contiene 5%, con b;se en el peso
de la lamina, de un compuesto azoico de oremo producido de conformidad
oon el ejemplo 1 de la Patente de. los Estados Unidos 2.885.392. E1 pro-
cedimiento de tefildo consiste en calentar el bafio a 309C sumergir la

lamina, calentar el bafie a la temperatura de ebullioidn en un perfedo

L

de 15 minutos, herhié durante 20 minutos, ajustar el bafic a un pH de
0.5 con acido acético, hervir durante 40 minutos mas, y separar la la—
mina coloreads & partir del baific.

(d) Bl detergente no ionico en el bafio de frotamiento se
sustituye oon'uﬁ detergente aniénioco que es la sal de sodio de sulfate
de sodio del producto de condensacion de oxido de etileno ¥y aloehol
ole{lico,

El producto es (til como un material pare gapatos y como
una sustituoidn general para los tipos flexibles de cuero ocafé.

EJEMPLO

Se prepara un material laminar, en forme de cuero, permea-—
ble al vapor, que tieme propiedades y utilidades similares a las del
produocto del ejemplo 4, repitiendo sl sjemplo 4, oon la tnica exoepcién
de que ge utiliza 1,4—diaminopiperazina en lugar del componente de hidrh
zina del extendeder de cadena para hacer el elastomero de poliuretanoe
El produzto tiene excelente fijeza a la luz, as{ oomo fid;

ga al lavadoo
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Ia fijeze & la luz'y fijesa al lavado superiores de los re-
vestimiente microporosos heohos & partir del nuevo polimsro ¥y colorea~
dos_oon un ooloiante‘icido ge ilustra ulteriormente repitiendo el
e jemplo 4 excepto por las difeﬁenoias siguientess

(a) Bl material de lamina permeable a la humedad de tifle -
de negro en vez de marrTén, utilizando 61 método de tefildo desorito en
el ejemplo 2. '

(b) Una poroion del material de lamina tefiido se lava cuaty
veoces sucesivas durente 5 minutos en agua agitada que conttene 0,5 de
un detergente a 43%C. seguidas por secado despues de ocada lavadoo. El
detergente es cualquier tipo para usarse en lavadora doméstioa comﬁn,
al como "Vel", Despuds de este tratamiento, el producto tiens ain un
color negre profundo,

(e) Otra poroion del material laminado tefildo se seca in—
wediatamente después de separasrse del bhaflo ooclorante y se sujeta a la
luz en un medidor de deocoleramiento Atlas durante 40 horas. Dospués
de estalexposicién, el producto tienme sin un color negro profundo.

Muestras de oolor hechas repitiendo el ejegmplo 6, exoepfo
por el uéo de hidrezina ocomo unico extendedor de oadena para separar
el elastomero, se prusban de la misma manerae Despuss de la prusba,
ninguna peroién de la lamina es negre sunque ambas porciomes erén ne-
gras cuando se separaron del bafio ooloranteo~La poroidn lavada es gris
clara y la muestra probada en el medidor de deooloramiento es de un

gris verdusco moteadoe

) .

Se produce wn material laminar similar al cuero,;permeable
al vapor, café, que tiene propiedades y utilidades similares a las del
e jemplo 4, repitiendo el ejemplo 4 excepio que el elastomero de poliu-

retano es un poliéteruretane; #e prepara oomo siguet

[=]
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del mesolado de esta solucion oon una goluoidn de oloruro de polivinilo

Be hacen reaocionar 292 partes (2 moles) de acido adipico
oon 260 partes (245 moles) de pentanodiol=1,5, en presenoia de telueno,
un veh{culo para el mgua comoe subproducto, a una temperatura de aproxi-
madamente 135 a 2009¢ duraﬁte 8§ horase Al final de este perfode la pre=-
sidn de remcoidn se reduce & 2-5 mm de mercurio absolutos y la reacoldn
ge oontimie & 200=2209C durante una hora, despuss de cuyo tiempo el to-
lueno remanente se separa de la meacla de reacoions El poliéster resul-
tente tienen aproximadamente 2.6% de grupos hidrogilo, un punto de fu-
sion de 32°C y un peso molecular del orden de 1300

Se calientan 260 partes (0.2 moles) del poliéster anterior
¥ 17+4 partes (0.1 moles) de 2,4-diisocianato de tolileno durante.3 ho~
ras a 90%C después se haoen reacolonar 5205 partes (0.21 moles) de bis-
4—feniliéooianato de mstiieno oon el mismo durante una hora mis de 90%C
Bl produoto resultante se diluye oon 1320 partes de N,N—dimetilformﬁmidv
después g8e hace reaodionar adiocionalmente con 605 partes de un extende—
dor de cadena que consiste de N—matil—bis~aminopropilamina e hidrato de
hidragina en una relacion molar de 20:80. Una solucion al 20% del po-
1fmero resultante en dimetilformamida tieme una viscosidad de aproxima-

damente 15 poises. la solucién de revestimiento polimérico que resulta

segﬁn ge desoribe en el ejemple 3, se prepara para la etaba de revesti-
miento afladiéndole a la misma, mientras se agita, una oantidad suficieny
te de una mezola de 1 & 4 de agua ¥ dimetilformamida para formar uﬁa as
persidn polimérica opaca substancialmente coloidal, es deecir, unas ocuan
tas gotas menos que la ocantidad suficiente para que gelifique la solu-
cidne |
BJEMPLO 8
Bate sjemplo ilustra la preparacidn de un hilo del nuevo

polimero, aiweado oon un colorante dcidos

Se prepara una solucién al 20% de elastdémero de poliure-

AT

T
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tano megolando primero 40 partes de glicol de éter de politetrametilenc

-7 =

de un peso molecular de aproximadamente 1000 con 20 partes de bis~(4;feﬂil‘1A'~
isocianato) de metileno y calentando mientras se agita durante una hors
a 852C, El pre-polimero resultante terminado con igocianato se disuelve
5 en 100 partes de N,N-dimetilformamida y la solucidn se enfria a 0%C,A
la solucidn empleads se le afladen dos partes del extendedor de cadena
digueltas en 50 partés de dimetilformamida. El extendedor de cadena con- v;”
siste de una megzcla de N-metil~bis-aminopropilamina o hidrato de hidra-
mina en una relacidn molar de 25:75. La mezcla de reaccidn se agita du-
10  |rante 15 minutos mientras el recipiente se mantiene en un bafio helado.
e aflade entonces suficiente dimetilforﬁamida para proporciocnar uns so—
lucién que contiene 20% del elastdmeto resultante, , A

A 2500 partes de la solucion elastoméricae prevarada de esta mahe— ,4ﬁ
ra se le afiaden 150 partes de un lodo de didxido de titanio al 50% en -
15 dimetilformamida para completar la formaseidn de hilatura. |

La composicidn de hilatura se calienta & 1108C y se hace pasar

a través de wehilundera que contisne una pluralidad de perforaciones
pare formar un hilo de multifilamentos de 190 deniers, El hilo se hace
pasar a través de una columna de aire'de 170-1859C y se tuerce a la ve-
20 " llocidad de 274 metros por minuto.

Bl hilo se tifie de un color rojo fijo al lavado empleando el pro-

cedimiento de teilido descrito en el ejemplo 1. Pueden hacerse telas
dtiles a partir del hilo.

8s obtienen resultados similares cuando se repite sl ejemplo ante- o T
25 rior excepto que se encuentran presentes los dos compuestos extendedo- ‘
res de cadena en una relacidn molar de 50 a 50.

REIVINDICACLONES

18,8 Procedimiento para producir un material laminar permesble al
vapor dotado de las propiedades de comodidad y durabilidad del ousro,

30 que comprende (a) aplicar a una tela tejida o no tejida, u oiro substra
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to poroso, fibroso o flexible una capa de solucidn poliméricsg gue com=
prende un pqlimero de poliuretanc preparado por extensidn en cadena de
un prepolimero de poliuretanoc terminado en igocianato oon un compuesto
que tiene la formula . ‘
| NHp —= ReN-R =~ NHp
R

en la que R es un grupo alquilo de 1 a 4 atomos de carbono; y un solven

la capa de solucidn polimérioca con un liguido inerte para coagularla y

hacerla microporosa.

la presente Patente de Invencidn que se solicita para Hspafla, por :"FPRQ
CEDIMIENTO PARA PRODUCIR UN MATERIAL LAMINAR PurLEABLE AL VAPOR DOTADO
DE LAS PROPIEDADES DE COMODIDAD Y DURABILIDAD DBL CUEROM, 3

Todo tal y conforme queda descrito y reivindicado en la presénte

. »
memoria descriptiva que consta de djieciocho hojas escritas a maquina

por una sola carae.

Masdrid, 4 de Julio de 1962

orgdnico pera el mismo que es miscible con un 1fquido inerte, y (b) bafipr

298~ Por ultimo se reivindica como'objeto sobre el que ha de recae}

o

Iy
c
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