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Esta invención se refiere a un polímero de poliuretano nuevo- 
que tiene capacidad de teñido y retención de colorante mejoradas, a es­
tructuras o artículos formados porosos y no porosos hechos a partir del 
mismo, y a tales artíoulos después de haber sido coloreados con un oolo 
rante Ácido#

El polímero elaatomérico formado por extensión de cadena del 
produoto de reacoión de un gliool de éter polialquilénioo y un diiso- 
oianato orgánioo oon hidrazina ejemplifica una clase de polímeros de go 
liuretano que se sabe que tiene utilidad notable en la fabricación de 

estructuras o artíoulos formados tales oomo revestimientos mioroporosos 
películas no porosas y fibras textiles. Pero la pobre oapaoidad de te­
ñido y oapaoidad de retenoión del colorante de estos poliuretanos elas 
tomérioos de cadena extendida ouando se emplean los tipos preferidos de 
colorantes ácidos estables a la luz en al baño odorante, ha estableci­
do una limitación definida sobre su utilidad para productos ooloreados.

Por ejemplo, los materiales laminados permeables al vapor que 
tienen propiedades de comodidad y durabilidad similares a las de los 
tipos más ampliamente utilizados de cuero para zapatpa, se han hecho 
aplicando a una tela adecuada un revestimiento mioroporoso del poliure- 
tano elastomérioo mencionado anteriormente, extendido en la oadena oon 
hidrazina# Sin embargo, hasta la aparición de la presente invención no 

había un método totalmente satisfactorio #ara hacer el revestimiento 
mioroporoso de un color oon buena profundidad, uniformidad, fijeza al 
lavado y fijeza a la luz. Cuando se tiñe en un baño de colorante ácido 

que oontiene, por ejemplo, un monoazooolorante oromado, el color inioi^l 
puede ser de regular profundidad pero a menudo tiende a ser manchado# 

Ademas, la mayor parte del oolor ee separa en la etapa de frotamiento 
que sigue normalmente. Si se omite la etapa de frotamiento, el color 
desapareoe subetanoialmente ouando el revestimiento se sujeta a un la­
vado oon agua simple o jabonosa y ouando se expone a la luz del sol# t"
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- Sa ha obtenido cierta mejora en la resistencia al opaoamiento
por exposición al agua o a la luz mezclando diferentes aditivos oon el 
elastomero de o adana extendida? por ejemplo? alifatioas polimé—
rioas. Cero aún el mejor de tales aditivos está caracterizado por uno o 
más de los siguientes inconvenientes: (a) El producto final tiene pro­
piedades físicas inferiores., (b) Se encuentran dificultades oon las 

teonioas preferidas de formaoión de película y formación de mloroporos
(o) El grado deseado de fijeza al lavado no se logra aún? debido a que 
el aditivo no es inerte al agua, (d) El aditivo es demasiado costoso 

10 para ser práotioo al utilizarse en productos de competencia elevada.
Por lo tanto? el objeto primario de esta invenoión es pro­

porcionar un nuevo polímero de polluretano que tiene mejor oapaoidad 

de teñido y mejor retención del colorante.
Un objeto más espeoífioo es la provisión de un elastomero de 

13 poliuretano de cadena extendida que es capaz de transformarse en partí­
culas tales como revestimientos mioroporosos, películas no porosas? y 
fibras textiles y teñirse subsecuentemente oon colorantes ácidos a co­
lores profundos que tienen una mejor resistencia al opaoamiento cuando 

los artículos se lavan oon agua.
20 otro objeto es proporcionar artículos teñidos de un elastó-

maro de poliuretano de cadena extendida que tiene una mejor retención 
de color después de frotamiento? lavado y exposioión d la luz del sol.

Otros objetos importantes se harán aparentes a partir de la 

desoripoión de la invención que sigue.
25 El polímero de poliuretano nuevo de esta invenoión? en tér­

minos generales? es el producto formado mediante reacción de un diiso- 
oianato orgánico oon un material polimárioo que contiene hidrógeno aotj 
vo tal oomo un glicol de eter de polialquileno o un poliester terminada 
en hidroxilo para producir un pro-polímero de poliuretano terminado en 

30 isooianato? y hacer reaccionar el polímero resultante oon un extendedor

- -
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_de cadena que oomprende N-metil-bis-aminopropilamina u otro compuesto - 
que tenga la fórmula.

NHg-R-N-R-NHp

5
R
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en donde R es un grupo alquilo de 1 a 4 átomos de oarbono.
El polímero que se aoaba de desoribir será denominado da 

aquí en adelante ocasionalmente "el nuevo polímero".
Un material lamina°permeable al vapor que tiene las propie­

dades de comodidad y durabilidad del cuero, color profundo, y caracte­

rizado por exoelente retención del color ouando se frota, se lava y se 
expone a la luz del sol, puede hacerse a partir del nuevo polímero por

(1) Aplicación a una tela tejida o no tejida u otro substrato poroso, 
fibroso, flexible (v.gr., papel o cuero), de una oapa de solución po- 
limerioa que comprende el nuevo polímero de poliuretano y un solvente 
orgánioo para el mismo que es misoible oon un líquido inerte (v.gr.y 
agua, glioerol, etilengliool, etanol, o éter monoetílioo de gliool),
(2) Baño de la oapa de solución polimerioa oon dicho liquido inerte 
para coagularla, para convertirla a una oapa polimerioa gelatinosa que 
tiene una estructura celular de mlcroporos en intercomunicación, y pa­
ra separar la mayor parte o todo el solvente orgánioo a partir del mis­

mo, (3) Teñido de la oapa tratada oon el baño, en un baño odorante que 

oontiene un monoazooolorante oromado y otro colorante ácido, y (4) Se­
cado del material laminado, teñido y permeable al vapor resultante.

Otras estructuras o artículos formados, tales como pelícu­
las, no porosas, y fibras textiles pueden hacerse también a partir del 
nuevo polímero de poliuretano y teñirse convenientemente oon un o d o ­
rante ácido.

El nuevo polímero de poliuretano de esta invención puede pare 
pararse mezclando primero un exceso molar de un dlisooianato orgánioo
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-oon un material polimerico que contiene hidrogeno activo en la forma de 

un gliool de éter de polietileno o un poliéster terminado en hidroxilo, 
y calentando la mezcla a aproximadamente 50-120*C. Basta que ae forma 
un pre-polímero de poliuretano que tiene grupos -NC0 (isooianato) ter­
minales é Alternativamente, el diisocianato puede hacerse reaccionar cor 
un exoeso mplar de material polimerico que contiene hidrógeno activo, 
y el producto de reaooión oubrirse haciéndolo reaccionar con más diiso- 
oianato para formar el prepolímero.

Pueden utilizarse diieocianatos aromáticos, alifátiooB y oi- 
eloalifátioos o mezclas de los mismos en la formaoión del pro-polímero. 
Tales diisooianatos son, por ejentplo, 2,4-diisocianato de tolileno,

2,6-dlisoolanato de tolileno, diisocianato de m-fenileno, 4,4'-diiso­
cianato de bifenileno, bis(4-fenil-isocianato) de metilono, diisooiana- 
to de 4-cloro-1,3-fenileno, 1,5-diisocianato de naftaleno, 1,4-diiso- 
oianato de tetrametileno, 1,6-diisooianato de hexametileno, 1,10-dii- 
socianato de decarnetileno, 1,4-diisooianato de oiclohexileno, bis(4á- 

oiclohexilisocianato) de metileno y diisooianato de tetrahidronaftalenó. 
Se prefieren loa diiaooianates de arileno, es deoir, isooianatoa en lo( 
ouales los grupos isooianato están ligados a un anillo aromático. En 
general reaccionan más fácilmente que los diieocianatos de alquileno.

El material polimérioo que contieno hidrógeno activo pro­
ferido para la formaoión del pre-polímero es el gliool de éter de po- 

lialquileno. Los poliglicolos más útiles tienen un peso molecular de 
300 a 5000, preferiblemente de 400 a 2000, e incluyen, por ejemplo, 
gliool de éter de polietileno, gliool de éter de polipropileno, gliool 
de éter de politetrametlleno, gliool de éter de polihexametileno, gli­
ool de éter de poliootametileno, gliool de éter de polinonametileno, 
gliool de éter do polideoametileno, gliool de éter de polidodeoametile^ 
no, y sus mezclas. Pueden emplearse también poliglicolos que contienen 
diferentes radicales 4a la cadena molecular tales oomo, por ejemplo,

''
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al compuesta H0(CBg0CgH^0)^H en donde n es un entero mayor que 1.

Los poliesteres que pueden emplearse en lugar de o junto oon 
los glioeles de eter de polialquileno son, por ejemplo, aquellos forma­
dos haciendo reaccionar ácidos, esteres o halogenuros de ácido oon gli- 
eoles. Los glioeles adecuados son polimetilengliooles, tales como oti­

len-, propilen-, tetrametilen-, decametilen-gliool, polimetilengliooles 
substituidos tales oomo 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, glioeles ofolioos 
tales oomo ciolohexanodiol y gliooles aromáticos tales como xililengli- 
col. Se prefieren generalmente gliooles alifáticos cuando se desea fle­
xibilidad máxima del producto y cuando se hacen artículos microporesos 

Batos gliooles se hacen reaccionar oon áoidos dlcarboxílioos alifáticos 
oicloalifáticos, o aromáticos o ásteres alquilicos inferiores o sus 
derivados formadores de áster para producir polímeros dé peso molecular 
relativamente bajo, que tienen preferiblemente un punte de fusión menor 
que aproximadamente 70*0., y pesos moleculares como: aquellos indicados 

para loa gliooles de éter de polialquileno. Son áoidos para preparar 

tales poliáaterea, por ejemplo, ácidos suocínico, adípico, subárioo, se 

bácico, tereftálico y hexahidrotereftálioo, y los derivados alquil- y 
halogenos-substituldoa, de estos ácidos.

El pre-polímero de poliuretano terminado oon isooianato de 
hace reaccionar oon un extendedor de oadena que oemprende un oompuesto 
que tiene la formula:

NH^ —E-N—R—NHg 
R

en donde R es un grupo alquilo que contiene de 1 a 4 átomos de carbono 
(es decir, un grupo metilo, etilo, propile, y butilo). En el oompuesto 
preferido, la R debajo de la N central es metilo y las otras dea R'e 
son propilo) por lo tanto, el compuesto preferido es N-metil-bia-amino- 
propilamina.

3 '
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B1 entendedor de oadena no necesita consistir totalmente de - 
un compuesto que tenga la fórmula mostrada anteriormente. De hacho, es 
usualmente mejor utilizar una mezcla de una proporción menor, preferi­
blemente de aproximadamente 5 a 30% molar, del oompuesto esenoial des­
crito anteriormente oon una proporción mayor de preferencia de aproxi­
madamente 93 a 70% molar, de otro oompuesto que tiene dos átomos de hi­
drógeno activo ligados a átomos de nitrógeno amínico, preferiblemente 
hidrazina. Otros compuestos de extensión de oadena que pueden utilizar?? 
se junto oon el oompuesto inicial, son, por ejemplo, hidrazinas monesub! 
tituidas, dimetilpiperazina, 4-cetil-m-fenilendiamina, m-fenilendiamina 
4,4'-diaminodifenilmetano, 1,4-diaminapiperazina, etilendiamina, y sus 
anzolas.

Los nuevos polímerov de poliuretano hechos oon un extendedor 
ie oadena que contienen más de aproximadamente 5% molar del compuesto 
esencial muestran generalmente la mayor mejora en la retención del co­
lorante y en la oapaoidad de teñido. Mas de aproximadamente 20 a 30% 
nolar del extendedor de oadena esenoial produce relativamente poca mejo­

ra adioional en la profundidad de retención del oolor y no se prefiere 
generalmente por razones eoonómioas. Se obtienen mejores resultados en 
la mayor parte de las aplicaciones oon aproximadamente 10 a 30% molar 

leí extendedor de oadena esencial; esto os particularmente oierto ouan- 
lo el polímero se va a utilizar en la fabricación de laminados micro- 
porosos mediante métodos que comprenden tratamiento oon líquido inerte 
le una solución del polímero, por ejemplo según se ilustra más adelante 

Mi el ejemplo 4°
Durante la reaooión de extensión de oadena, las moléculas 

leí pre-poAÍmero se unen para formar un polímero de poliuretano substan 
Calmante lineal, el peso moleoular del cual es usualmente de por lo mei 
ios 5000 y a menudo tan alto oomo 300*.000. Ya que el polímero tiene 
elasticidad y extensibilidad similares al hule, se denomina "elastómero*



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

ducto dependiendo de la estructura químioa del polímero y los materia­
les en combinación con el mismoo

Pueden formarse estructuras o artículos formados a partir 
del polímero, o sus mezclas oon otros polímeros y diferentes aditivos, 
mediante métodos conocidos, Por ejemplo, pueden formarse fibras texti­
les mediante métodos oonocidos para formar fibras "apandex". 0 pelíou- 
las o laminas no porosas mediante métodos oonooidos tales como compre­

sión, calandriado, y moldeo por soluoión. 0 artíoulos moldeados por 
compresión o vaciado en un molde adecuado. 0 revestimientos, películas, 
láminas o artíoulos moldeados maoroporosos o mioroporosos, mediante 

métodos que se sabe que son capaces de proporcionar porosidad en tales 
artíoulos de poliuretano de cadena extendida. Los métodos de formación 
de poros oonooidos incluyen! punzonado del artíoulo oon aguja en un te­
lar de agujas; dispersión de partículas solubles en el artíoulo y más 

tarda separaoión de las mismas con un solvente; dispersión de partícu­
las hlnohadas oon el líquido en el artíoulo y más tarde oooimiento del 
artíoulo para encoger las partículas; dispersión de un agente soplador 
químico en el artíoulo y más tarde calentamiento para activar el agen­
te soplador.

El nuevo polímero y los artíoulos que lo contienen pueden 
oold&arse oon éxito sorprendente por inmersión en, o contacto oon, un 
baño cdofante que contiene un odorante ácido. El colorante puede ser 

cualquier odorante áoido, por ejemplo, puede ser del tipo oonooido por 
los químicos en odorantes como útil para colorear lana o nylon en un 

baSo odorante aouoso de neutro a débilmente áoido (v.gr., pH de apro­
ximadamente 4 a 6.8), o puede ser un odorante áoido del tipo directo 
para odorear algodón. Los monoazocolorantes metalizados, por ejemplo, 
monoazoodorantes cromados, son especialmente útiles. Se obtienen usuaj. 

mente mejores resultados oon un monoazocolorante oromado a la mitad,
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es decir, que contienen un Átomo de cromo en asociación con dos molécu­

las de azooompueatos. Se obtienen buenos resultados con un monoazooolo— 
rante totalmente cromado.

Pueden lograrse mejoras adioionalee en la capaoidad de los 
^rticulos teñidos para retener su color por exposición extendida a la 
luz del sol, incorporando a loe mismos uno o más aditivos oonocidos oo- 
mo útiles para este propósito, tales oomo oiertas aminas alifátioas po- 
limérioas, ciertos pigmentos (v. gr., negro de humo o dióxido de tita­
nio), agentes tamizadores de ultravioleta (v.gr., benzofanonas substi­
tuidas) y anti-oxidantes (v.gr., ciertos compuestos fenólioos substi­

tuidos).

Inesperadamente, el nuevo polímero de poliuretano de esta 
invención exhibe oapaoidad de ooloraoión grandemente mejorada oon ooloy 

rantes ácidos, y retención grandemente mejorada del oolor ouando se fro 

ta, se lava y se expone a la luz del sol. El polímero es capaz de for­

marse a revestimientos mioroporosos durables y a otras estructuras o 
artículos formados mediante alguno de los métodos oonooidos más oficien 
tes y económicos.

Los ejemplos siguientes se dan para el propósito de ilustra­

ción de la invenoión; todas las cantidades mostradas están sobre la ba­
se de peso a manos que ee indique de otro modo.

EJEMPLO 1

Este ejemplo ilustra la preparación de una pelíoula olara, 
no porosa del polímero novedoso, y subsecuentemente la ooloraoión de la 

pelíoula oon un colorante ácido. Se prepara una soluoión al 20% de elas* 
tornero de poliuretano mezolando primero 3343 partes de gliool de éter d( 

politetrametileno de un peso molecular de aproximadamente 1000 oon 2<?1 

partes de 2,4-diisooianato de tolileno oalentando la mezcla durante apr(. 

rimadamente 3 horas a 90"C. Después se mezclan 2485 partas del dímero 

que contiene grupos hldroxilo terminales resultante, oon 570 partes de

-  9 **
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bia-(4-fsnilisocianato) de metileno. Esta meada se calienta durante uní 

hora a 80*C produciendo un pre-polímero oon grupos isocianato extremes. 

El pre-polímero se disuelve en 10,000 partes de N,N-dimetilformamida 

(a menudo denominada simplemente dimetilformamida), y la solución resul 
tanta se añade lentamente a una solución que oonsiste de 50 partes de 
extendedor de oadena disuelto en 1710 partes de dimetilformamida. El 
extendedor de oadena consiste de N-metil-bis-aaninopropilamina e hidrato 

de hidrazina en una relaoión molar de 40 a 60. La mezcla de reaooión 

resultante se agita a 40*C. durante 30 minutos para formar una solución 

de poliuretano que tiene una viscosidad de aproximadamente 115 poises y 

un contenido de polímero de aproximadamente 20%.

Se vacía una oapa de solución elastomórioa sobre una placa di 

vidrio de espesor sufioiente para formar una película de 508 mieras ouag 
do se seca. El seoado se logra colocando la capa vaciada en un horno 
oalentado a 1Q0*C durante 1^ horas. Finalmente, la pelíoula se enfría y 

se separa de la plaoa.
Una pieza de muestra de la pelíoula dara se sumerge durante 

30 minutos en un baño colorante acuoso hirviente que cohtiene 5% de co­
lorante rojo acido y %  de ácido ftálioo, los porcentajes basándose en 

el pese de la muestra de película. La relaoión del peso de la muestra 
al pese del baño colorante es de 1 a 4O0 El colorante es el monoazooolo- 

rante rojo Cromado desorlto en el ejemplo 10 de la patente francesa númt 

942.500; se prepara diazotando 2-aminofenol-4-sulfonamida, acoplando el 

intermediario diazotadp oon 1,3-isoquinoleíno-diol, y metalizando el ma­

terial acoplado oon cromo.
En seguida, la pelíoula se trata durante 15 minutos en un bat 

de frotamiento acuoso e hirviente que contiene 0,3% de un detergente no 
iónico oon base en el peso del agua. La relación de peso de pelíoula al 

baño es de nuevo de 1 a 40. El detergente es el producto de condensación 
de la reacción de 20 moles de óxido de etileno oon una mol de un alcohol
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de 18 átomos de oarbonoo

El produoto de película teñido y tratado tiene un oolor ro­

jo profundo y uniforme. Tiene utilidad general como una película poli- 
mórica coloreada fuerte, extensible, flexible, no porosa, por ejemplo ei 
empaquetado, tapioería, adornos, pañaEes para niños, bandas de goma y 
cubiertas protectoras.

Se prepara una muestra de oontrol para propósitos de compa­
ración repitiendo el procedimiento del ejemplo 1, con la únioa excep­

ción de que el extendedor,de oadena utilizado para hacer el polímero 

oonsiste totalmente de hidrato de hidraaina. Cuando se papara la mues­
tra de control del baño de frotamiento después del teñido, no es roja 
en absoluto, en lugar de aso, tiene un oolor ámbar pálido.

EJEMPLO 2
Se prepara una película de poliuretaao negra que tiene pro­

piedades y utilidades similares a las del produoto del ejemplo 1, re­

pitiendo el prooedimineto del ejemplo 1, oon la únioa excepción de que 

el colorante en el baño odorante as el monoazooolorante negro cromado 

identificado como CI 15711 (Numero de índice de oolor) en "Colour Index 

segunda Edioión, volumen 3, impreso en 1957 en los Estados Unidos por 

la American Association of Textile Chemists and Colorants.

Cuando el producto de este ejemplo se sujeta a 5 ciclos su­

cesivos de frotamiento o a un tiempo de frotamiento total de 75 minutos 
utilizando un baño fresco para cada oiclo, retiene substanoialmente to? 
do su color negro profundo original. Por otra parte, una muestra de coja 

trol hecha oon hidrazina, como único extendedor de cadena, pierde subs- 
tancialmente todo su color negro en un solo cióle de frotamiento. Por 

le tanto, la fijeza al lavado sorprendentemente superior del produoto 

teñido hecho con el nuevo polímero es aparente.
Se obtienen resultados similares a los del ejemplo 2 cuando 

la poroión de N-metil-bis-aminopropilamina del extendedor de oaddna del



ejemplo 2 ae substituye por N-butil-bis-aminopropilamina o N-metil-bis- 
aminoétilamina.

5
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EJEMPLO 3

Este ejemplo ilustra la aplioaoión de un revestimiento 

microporoao del polímero novedoso a una tela no tejida y subseouente 

coloración de revestimiento oon un odorante áoido para producir un ma­

terial laminado semejante al cuero, permeable al vapor y que tiene ca­

racterísticas de odor mejoradas.

Se prepara una sduoión de revestimiento polimérioo que con­

siste de 10.5% de elastoméro de pdiuretano, 5.7% de cloruro de poli- 
vinilo y 83.9% de dimetilformamida, mazdando una sduoión al 12%, en 
dimetilformamida, de cloruro de polivinilo, oon una cantidad adecuada 

de la solución de pdiuretano al 2(3% descrita en el ejemplo 1.
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Una oapa de la solución de revestimiento se aplloa por medio 

de una espátula a una lado de una tela flexible no porosa, y no tejida 
a un espesor de película húmeda de aproximadamente 1650 mioras. La tela 
no tejida pesa 218 g/n^ y se hace mediante punzonado oon agujas y enco­

gimiento térmico de una guata de fibras retraíbles de pditereftalato d ) 

etileno de 0,5 denlers, seguido por impregnación oon aproximadamente 

35% oon base en el contenido de fibras de la guata, de un elastómeto de 

poliuretano extendido oon hidraziaa similar al utilizado en la muestra he 

oontrol inmediatamente después del ejemplo 1. La preparación de la tela 

no tejida se describe oon mayor detalle en el ejemplo 1 de la solicitud 
de patente de los Estados Unidos No. 835*431 presentada el 24 de agosto 

de 1959.
La tela revestida se sumerge en agua a temperatura ambiénte 

durante 2 horas. ¡Durante esta etapa de tratamiento oon baño de agua la 
oapa de la soluoión de revestimiento se ooagula y se oonvierte a una oa­

pa polimórioa gelatinosa que tiene una estruotura celular de microporos



5

10

15

20

25

30

intercomunicantes, y se libera substanoialmente de dimetilformamida.
En seguida, la tela Revestida se sujeta a vapor a 1oo*C 

durante 1$ minutos, después se seca en una zona de seoado térmico a 

100^0. Cuando se seca, el revestimiento polimérico poroso microporoao 
es de oolor blanoo, de un espesor de aproximadamente 508 mieras, y es 

altamente permeable al vapor de agua.
Se tiñen de rojo muestras de la lámina permeable a la hu­

medad resultante y se frotan de la misma manera que el produoto del 

ejemplo 1. Las muestras tienen un oolor rojo profundo después de teñir­

se y después de frotarse. Se tiñen de negro y se frotan muestras adi­

cionales de la misma manera que el produoto del ejemplo 2 oon buena 

retención del oolor negro no únicamente después de un ciclo de frota­
miento sino también después de 5 ciclos de frotamiento. La permeabi­
lidad del odorante y las muestras frotadas es substanolalmente tan 
grande oomo antes del teñidoo

Muestras de oontrol hechas con hidrazina como únioo extendj 

dor de cadena en el elastómero y teñidas de la misma manera muestran 

una pérdida substancial de color en un solo ciclo de frotamiento. Por 
lo tanto, es inesperadamente aparente que aún los revestimientos micro 

porosos hechos con el nuevo polímero, tienen resistencia superior a la 

pérdida de color en un medio de lavado acuoso. El produoto es útil oomn 

una substitución para la piel empleada en palas de zapatos y ropa.

EJEMPLO 4
Se prepara un material de lámina sentante al cuero, permea­

ble al vapor, que tiene un color marrón profundo uniforme de buena fi­

jeza al lavarlo, repitiendo el ejemplo 3, exoepto por las siguientes 

diferencias;

(a) El extendedor de cadena utilizado para haoer el elas­
tómero de poliuretano consiste de una mezcla de N-metil-bis-aminopro-" 

pilamina e hidrato de hidrazina en una relaoión molar de 20;80.
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(b) La solución de revestimiento polimérico, antea de au 

aplicación a la tela, ae trata con un líquido inerte, a saber, agua, 
que es un no solvente para el componente polimérico y es miscible oon 

el componente de dimetilformamida, en uha cantidad sufioiente para for­
mar una aspersión polimérioa opaca substanoialmente coloidal. Esto se 
hace añadiendo lentamente mientras se agita, 12,2 partes de una mezcla 

1 a 4 Ae agua y dimetilformamida oon 60 partes de solución de revesti­
miento.

(o) La lamina permeable a la humedad se tiñe en 40 veoes 
su propio peso de un baño acuoso que contiene 5%, oon base en el peso 
de la lámina, de un oompuesto azoico de oromo produoido de conformidad 
oon el ejemplo 1 de la Patente de los Estados Unidos 2.885.392. El pro­

cedimiento de teñido consiste en calentar el baño a 30*C sumergir la 

lámina, oalentar el baño a la temperatura de ebullioión en un período 

de 15 minutos, herhir durante 20 minutos, ajustar el baño a un pH de 

0.5 ácido aoétioo, hervir durante 40 minutos más, y separar la lá­

mina ooloreada a partir del baño.
(d) El detergente no iónioo en el baño de frotamiento se 

sustituye oon un detergente aniónioo que es la sal de sodio de sulfato 

de sodio del producto de condensación de óxido de etileno y alcohol 
oleílioo.

El producto es útil como un material para zapatos y como 

una sustituoión general para los tipos flexibles de cuero café.
EJEMPLO 5)

Se prepara un material laminar, en forma de cuero, permea­
ble al vapor, que tiene propiedades y utilidades similares a las del 

produoto del ejemplo 4# repitiendo el ejemplo 4, oon la única exoepoión 
de que ae utiliza 1,4-diaminopiperazina en lugar del oomponente de hidrja. 

zina del extendedor de cadena para hacer el elastómero de poliuretano.
El produzto tiene exoelente fijeza a la luz, asi oomo fije

za al lavado.

4*. . '
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La fijeza a la luz y fijeza al lavado superiores de los re­

vestimiento microporosos heohos a partir del nuevo polímero y colorea­

dos oon un odorante ¿oido ae ilustra ulteriormente repitiendo el 

ejemplo 4 excepto por las diferencias siguientes:

(a) El material de lámina permeable a la humedad de tiñe 

de negro en vez de marrón, utilizando el método de teñido desorito en 
el ejemplo 2.

(b) Una poroión del material de lámina teñido se lava cuati o 
veces sucesivas durante 5 minutos en agua agitada que oontiene 0,5% de 
un detergente a 43*0. seguidas por secado después de oada lavado. El 

detergente es cualquier tipo para usarse en lavadora doméstica común, 
tal como "Vel". Después de este tratamiento, el produoto tiene aún un 

color negro profundo.
(c) Otra poroión del material laminado teñido se seca in­

mediatamente después de separarse del baño odorante y se sujeta a la 

luz en un medidor de deooloramlento Atlas durante 40 horas. Después 
de esta exposición, el produoto tiene aún un color negro profundo.

Muestras de oolor heohas repitiendo el ejepplo 6, excepto 

por el uso de hidrazina oomo único extendedor de oadena para separar 
el elastómaro, se prueban de la misma manera. Después de la prueba, 

ninguna poroión de la lámina es negra aunque ambas porciones eran ne­
gras ouando se separaron del baño colorante. la poroión lavada es gris 
clara y la muestra probada en el medidor de deooloramiento es de un 
gris verdusco moteado.

30

üi.TTBMPM Y

Se produce un material laminar similar al cuero, permeable 

al vapor, café, que tiene propiedades y utilidades similares a las del 
ejemplo 4, repitiendo el ejemplo 4 excepto que el elastómaro de poliu- 

retano es un poliéteruretano; se prepara oomo sigue:
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Se haoen reaccionar 2̂ 2 partes (2 moles) de ácido adípico 

con 260 partas (2.5 moles) de pentanodiol-1,5, en presenoia de tolueno, 
un vehículo para el agua como subproducto, a una temperatura de aproxi­

madamente 135 a 200"C durante 8 &oras. Al final de este período la pre­

30

sien de reaooión se reduce a 2-5 mm de mercurio absolutos y la reacción 
ae oontinúa a 200-220"C durante una hora, después de cuyo tiempo el to­
lueno remanente se separa de la mésela de reaooión. El polióster resul­
tante tienen aproximadamente 2.6% de grupos hidroáüLlo, un punto de fu­

sión de 32*C y un peso molecular del orden de 1300.

Se calientan 260 partes (0.2 moles) del polióster anterior 

y 17.4 partes (0.1 moles) de 2,4-diisooianato de tolileno durante 3 ho­
ras a 90'C después se haoen reaccionar 52o5 partes (0.21 moles) de bis- 

4-fenilisooianato de metileno oon el mismo durante una hora más de <?0*C 
El produoto resultante se diluye oon 1320 partes de N,N-dimetilformamid!, 

después se haoe reaccionar adioionalmente oon 6.5 partes de un extende­
dor de cadena que consiste de N-meti1-bis-aminopropilamina e hidrato de 
hidrazina en una relación molar de 20:80. Oha solución al 20% del po­
límero resultante en dimetilformamida tiene una visoosidad de aproxima­
damente 15 poises. La solución de revestimiento polimérioo que resulta 
del mesolado de esta solución oon una solución de oloruro de polivinilo 
según se desoribe en el ejemplo 3, ae prepara para la etapa de revesti­
miento añadiéndole a la misma, mientras se agita, una oantidad suficien­

te de una mezcla de 1 a 4 de agua y dimetilformamida para formar una as 
persión polimérioa opaca substancialmente coloidal, es decir, unas ouan 

tas gotas msnos que la oantidad suficiente para que gelifique la solu­

ción.
.EJEMPLO 8

Este ejemplo ilustra la preparación de un hilo del nuevo 

polímero, cúopeado oon un odorante acido.

Se prepara una solución al 20% de elastómero de poliure—
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taño mezclando primero 40 partea de glicol de éter de politetrametileno 

de un peso molecular de aproximadamente 1000 con 20 partes de bis-(4-fei.il 

isooianato) de metileno y calentando mientras se agita durante una hora 

a 85SC. El pre-polimero resultante terminado oon isooianato se disuelve 

en 100 partes de N,N-dimetilformamida y la solución se enfría a OOC.A 

la solución empleada se le anaden dos partes del extendedor de cadena 

disueltas en 50 partes de dimetilformamida. El extendedor de cadena con-' 

siete de una mezcla de N-metil-bis-aminopropilamina o hidrato de hidra- 

mina en una relación molar de 25:75* La mezcla de reacción se agita du­

rante 15 minutos mientras el recipiente se mantiene en un baño helado.

Se añade entonces suficiente dimetilformamida para proporcionar una so­

lución que contiene 20% del elástómeio resultante.

A 2500 partes de la solución elastomárica preparada de esta mane­

ra se le añaden 150 partes de un lodo de dióxido de titanio al 50% en 

dimetilformamida para completar la formaoión de hilatura.

La composición de hilatura se' oalienta a 110^0 y se hace pasar 

a través de unahilandera que contiene una pluralidad de perforaciones 

para formar un hilo de multifilamentos de 190 deniers. El hilo se háce 

pasar a través de una oolumna de aire de 17O-1850C y se tueroe a la ve­

locidad de 274 metros por minuto.

El hilo se tiñe de un oolor rojo fijo al lavado empleando el pro­

cedimiento de tenido descrito en el ejemplo 1. Pueden hacerse telas 

útiles a partir del hilo.

Se obtienen resultados similares cuando se repite el ejemplo ante­

rior excepto que se encuentran presentes los dos compuestos extendedo­

res de cadena en una relación molar de 50 a 50.

R E I V I N D I C A C I O N E S
la.!? Procedimiento para producir un material laminar permeable al 

vapor dotado de las propiedades de comodidad y durabilidad del cuero, 

que comprende (a) aplicar a una tela tejida o no tejida, u otro substra

$<-* ^ '
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to poroso, fibroso o flexible una capa de solución polímerioa que com­

prende un polímero de poliuretano prepai-ado por extensión en cadena de 

un prepolímero de poliuretano terminado en isocianato oon un oompuesto 

que tiene la fórmula

N H 2 ---R- N - R ----NH2
!
R

en la que R es un grupo alquilo de 1 a 4 átomos de carbono? y un solvente 

orgánioo para el mismo que es miscible oon un líquido inerte, y (b) bañtr 

la capa de solución polimérioa con un líquido inerte para coagularla y 

hacerla microporosa.

20$- Por último se reivindica como objeto sobre el que ha de recae: 
la presente Patente de Invención que se solicita para España, por :"PRg, 

CEDIMIENTO PARA PRODUCIR UN' MATERIAL LAMINAR PERMEABLE AL VAPOR DOTADO.

DE LAS PROPIEDADES DE COMODIDAD Y DURABILIDAD DEL CUERO".

Todo tal y conforme queda descrito y reivindicado en la presente 

memoria descriptiva que consta de dieciocho hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

Madrid, 4 de Julio de 1962 

ALFONSO/ó'NGRIA
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