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WPROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE PEIICULAS
NICROBOROSASY

Holicitande:  SOCIETE RHODIACETA, entided francesa, residente en
21, rue Jean-Goujon, PARIS, Francis.

El presente ianvenio, en el gue han particips
do los Srea. Jacques LYONNET y Claude SALIGNY, se re
fiere & un procedimiento para la preparacibn de pelf
culas microporosas a base de polimeros lineales gue

5. contienen grupos uretano; iguslmente se refiere a
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a los productos obteniéas seglin este procedimiento.

En el seuntido de la descripeidn presente ,
se entiende por "pelicula" un objeto plano o de con
formacidn diversa, que posee dos dimensiones importan

5 tes con relacibn a la tercera.

Lag pelicules perwesbles, especiaslmeate al
aire y al vapor de agua, han adquirido recientemente
unz gran importancis, eun particulsr en los productos
gue se utilizan pars reemplazar el cuero.No obstante

10, las peliculas de reemplazamiento a base de polimeros
sinteticos, empleadas corrientemente hasta el mo—
mento, no ofrecen una permahilidad suficiente, BEs-
ta es la razbn por la cual, para obtener dicha per-
wmeabilidad, se ha propuesto, por ejemplo, perforar u

15. na pelicula insuficientemente permeable con ayuda de
ug aparato portador de agujas; de este modo se obtig
nen poros regulares, si bién de didmetro relativa —
meate elevado,.

Con el fin de realizar peliculas més per-

20, meables, se ha propuesto izualmente mezclar a solucio
nes de polimeros, agentes porbzenos, transformar es—
tas soluciones en peliculas mediante la evaporacidn-
de los disolventes, y desppés, mediante un wedio a-
propiado, formar poros, Las peliculas preparadas de-

25. estz modo comprenden .eneralmente poros visibles,bas

tante poco uniformes en dimensibn y en distribucibne.

de suerte que estas peliculas se hellan todavia dewasiado
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elejadas de los productcs naturales.
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Mas recientemente, se ha tratado de confor
mer en capas, soluciones de polimeros gue conten -
gan grupos ureteno en disolventes higroscépicos, ex-
poner las capas asi formadas a une atmbsfera car-
geda de humedad y manteunide en las proximidaedes de
le temperatura ambiente, y a continuacidn eliminer -
el diesolvente residual, ya sea mediante lavado con
ague 0 bién por evaporacibn a temperatura ambiente -
o mediante calor.

Les peliculas esi preparadas, comparables
a los productcs naturales, couprenden generalmente -
poros no visibles. Pero este procedimiento adolece
de numerosos defectos préctices; em particular, pa-
ra obtener productes de permeabilidad comparsble e
la de los productos naturales, es necesaric exponer
las capaes conformedas e une atmbsfera cargads -
de humedad durente un tiempo bastante largo, 1lo
que aumenta considerablemente el precio de coste =
de estos productos.

Por ello para disminuir el precio de coste
se ha propuesto ademds, cuando la solucién de poli -
mero se han conformado en capa, sumergir ésta, sin
otro tratemiento previo, en befios sucesivos cons -~
tituidos por mezclas homogeneas de liguidos no di-
solventes del polimero y de 1fquidcs disolventes -

de éste, mezclables al no disolvente, de modo que
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los bafios sucesivos resulten cada vez mls ricos en
uo disolvente y por consiguiente cada vez més peobres
eu disolvente., Este procedimiento permite obtener de
una manera mds répida y més eccnbmice pelfculas com-
perables a las obtenidas por el procedimiento del aire
himedo, pero no proporcionan una complete satisfactidn
en el plan industrial, puestc que, por una parte, el
tiempo de elaboracibn es bastante importante, y, por
otra, las peliculas preparadas presentsn un aspecto
todavia demasiado granulosc y tienen a menudo teundencia
a enrollarse sobre si mismas.

la firma demendante acaba de pouner & punte
un procedimiento para preparar peliculas microporo-
sas a base de polimeros lineales que contienen grupos
uretanc, que presenta las ventajas de los productos
obtenidos por los procedimicntos anteriores sin poseer
sus inconvenientes. Este procedimiento destaca, por
une parte debido & que el tiempo de elaboracibn de es
tos productos es notablemente inferior al utilizado
hasta el presente; por otra parte porgue los produc-~
tos obtenidos presentan un aspecto que hasta ahora
era muy dificil de conseguir; condiciones todes elles
que facilitan ademds verdadersmente una explotacibn
industrial.

El procedimiento segln el imvento, para la pre
paracibén de peliculas microporosas a partir de una 80

lucibn que contiene 2l meunos un polimero lineal de -
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blogues uretano, consiste ademds en depositar sobre

uan soporte conveniente una capa de esta solucibn, s0
meterla a ls sccifn de un fluido no disolveate del
polimero pero mezelsble al disolvente de éste, extraer
después el disolvente que queda en la pelfcula obte-
nida, por lavaedo con un lfquido mezclable al disol -
vente pero inerte para con el polimero, y por fin
secar la pelfcula y, si se desea, retirarla de su
soporte. Este procedimiento se caracterize por el
hecho de que dicho flufdo es un liguido calentado -
préximemente a la ebullicidn y de gue ol tratamien -
to de la capa de solucidn por parte de este liquido
puede ir precedido por la evaporacidn parcial del
disolvente del polimero.

Como, por regla general, se,K trats de obte -
ger una pelfcule separada, se conforma en capa la
solucién de polimero sobre un soporte al cual no se
adhiere; placa de vidrio o de acero inoxidable, hoja
de politeroftalato de glicol, polietileno, polifluo-
carburo, silicona., Pero es obvio que, sin salirse -
del marco del presente invento, es fécil efectuar -
esta conformecibn sobre un substrato cualquiera, so
bre el cual por el contrerio dicha cape pueda adhe-
rirse, En este caso, es preferible que el substrato
pcsea una buensa permeebilidad =l aire y al vapor de
agua pare no disminuir lea microporosidad del conjunto;

pueden utilizarse especialmente géneros, tejidos de



10,

15.

20.

25.

punto, teles ain tejer o papeles.

En el procedimiento segfn el invento, puede
utilizarse como disolvente polimero linesl & base de
blogues de poliuretano, la mayor parte de los disol-
ventes conocidos de este polimero y muy especialmen-~
te la dimetilformamida.

8i bibn existen numerosos compuestos lfquidos
no disolventes al polimero pero mezclables al disol-
vente del mismo, se utiliza preferentemente el agus,
los alcoholes o sus mezclas. De unas manera geaneral
se ha observedo que se obtienen 2 menudo los mejores
resultados con el sgue que, ihdustrislmente, resulta
tedavia el conpuesto més fécil de manipular.

. En la mayoris de los casos, se opera veatajo
semente a la presidn ztmosférica. Al operar bejo pre-
gidn se obtienen resuliados sensiblemente Méanticos.
Igualnente, puede eplicarse el procedimiento
seglin el invento en una iostalacién de produccibn de
pelicule en forma continuada. La caps formeda sobre
un transportador de correa sin f£in, sobre la cueal -
eventualmente se ha colocado con anterioridad el subs
trato que se desea recubrir, se sumerge entonces ro
gresivemente en el fluido celiente a medida de su for
macibn, Pyede entcnces suceder que, sin duda a ceusa
de las leutes velocidades de iumersibn de éata en el

1{quido caliente, loa productecs obtenidos preseunten

estrias regulares, dispuestas perpendicularmente en la
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direcciones de avance de la pelicula en el 1liguido de
ivmersibu, siendo la separaciln de estas estrias -
esencialmente funcién de la velocidad de inmersidn.,
Puede suprimirse este defecto afisdiendo al liguido

de inmersidn una reducida proporcibén de agente tenso-
activo. Como ye seé ha indicado anteriormente, el 11-
quido de imnmersién mls generalmente utilizedo ea el
agua, pero pueden utilizarse coumpuestos teunso-acti -
vos conocidom y comercializeados, por ejemplo, 1los -
sulfonatos de alquilo arilo, especielmente de sodio,
los oleatos y lanratos de polietilenc glicol, los
polietoxiéteres de alcohol lalrico, los alquifencles
condensados con el sldehido y sulfatedos. El sgente
tensoactivo representa ventajossmente de 1 a 5 % o en
peao del lfquido de inmersién.

En numerosos casos, al secar parcialmente las
capas conformadas antes de su iumersibn en el lfquido
caliente, se disminuye mucho su tendencia a eanrollar-
se sobre sf mismas y se mejora su aspecto exterior. Se
secan ventajosamente estas capas durante 1 a 5 minutos,
en una atmosfera mantenida aproximadamente a T702C. Se
ha comprobado que es posible operar en atmbsfera seca,
lo que claramente de-muestra que pueden obtenerse pe-
liculas microporosas sin someter la capa de la solu-
ciba a la accibn de la humedad atmosférica.

En lineas generales parece, por uns parte,

en cuanto a una misma solucidn de polimero, que 1a
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dimensién de los poros depeande eu gran medida de la
temperatura del liquido de tratamiento, del tiempo

de permanencia en 8ste y, llegado el caso, de la du~
raciba del tratamiento de secado preliminar y, por
otra parte, que el aspecto exterior de las pelfculas
obtenidas se halla influenciado por la temperatura

de dicho liquido (cuanto mls elevada es esta tenpera-
tura, més reguler resulta el aspecto de las peliculas

obtenidas).

El procedimiento seglin el invento marca cier-
%0 progreso con relacidn a los siastemas conocidos.

En efecto:
- ademés de una recuperacila facilitada del disolveo-~
te, eate procedimiento permite realizar tiempos de
eleboracibn notablemente inferiores & los de los pro-
cedimlientos anteriores;
- aparte de las propiedades mecénicas mejoradas, las
peliculas obtenidas poseen una superficie exterior
reguler y, de forma sorprendente, no tienen general-
mente la tendencia molesta a replegarse ni a enrollar-
se sobre si mismas;
- finalmeate, si llegado el caso, se elaboran pelicu-
las previamente depositadas sobre un substrato, se ha
comprobado que &stas peliculas se adhieren mejor al
subatrato por los conjuantos preparados segin el in-
vento gue por los preparados por procedimientos ante-

riores.
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Tas peliculas microporosas preparadas segin
el inveuto presentan cualidades comparables a las
de las pelfculas obtenidas por los procedimientos
conocidos. Pueden por tanto emplearse ventajosamen-
te en numerosos campos, eun particular como productos
sucedéneos del cuero.

En los ejemplos que siguen, facilitados a
titulo de ilustracibn pero sin limitacién de alcan-
ce, se efectlia la medida de la permeabilidad al va-
por de agua (P.V.A.) por el método cldsico de Kanagy
y Vickers, descrito en el "Journal of American Leather
Chemists Association® 45, 211-242 (19 Abril 1950), -
utilizando una copela de 70 mm de difmetro, llena de
cloruro cédlcico en forma de grénulos y operando en
una atmbsfera cergada a 68,6 % de humedad relativa y
a una temperatura mantenida en 302C.

EJEMPIO I.

Se prepara una solucibn que contiene 12 g

de un poliesteruretano (marca "Texin 480 A") en 88

g de Gimetilformamida.
Se deposita esta solucibn de manera uaiforme

con la rasqueta sobre una placa de vidrio, de forma
que se obtenga una pelfcula de 120/100 mm de espesor.
Se sumerge esta pelicula durante dos minutos en agua
mantenida a 95¢C después, durante 15 minutos, en agua
a 202C aproximademente. Después de secado al aire a

6090; se obtiene una pelicula cou un aspecto de super-
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ficie muy regular, un espesor de 20/100 mm y que
posee una P.V.5. de 20 gen’-hora.

Para obtener una pelicula sensiblemeunte idén-
tica, por el procedimiento a base de aire himedo, es
necesaria exponer la solucién de polimero durante -~
ochente minutos a una atsmésfera cargeda de 65% de
humedad relativa a 232 C por el procedimiento de
los bafios sucesivos, es necegario sumergirla duran—
te veinte minutos aproximadamente en un balio acuoso
de dimetilformamida cada vez menos rico en dimetil-
formamida y durante diez minutos ew agua pura.

EJEMPLO 2,

Se prepara un poliesteruretanc en la formsa
siguiente: en un matraz dotado de una columna de
fraccionamiento, que pueda trabajar al vacio y a-
coplado & una reserva de nitrégeno, se coloca:

-~ &cido ad{pico purificado 1460 g (10 moles)

- etileno-glicol 486 g ( 8 moles)

- propileno-glicol-l,2 304 g ( 4 moles)

Se calienta esta mezela durante cuatra horas,
bajo atmésfera de nitrdégenc. Se establece entonces
progresivamente en el aparato un vacio creciente de
$al forma que manteagsa la destilacibn del agua. Des-
pues de diez horas de maduracibn, bajo 10 mm He =
200¢C se obtiene ua poliéster incoloro y viscoso de
peso molecular 1.730.

Se colocan 50 g de este polidster en un matraz
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trbgeno;

de una agitacién y una eirculacién de ni-

se calienta a 1002Q ¥ se afiaden 14,5 g de

diisocienato~-4,4% difenilmetanc; después de disolu-

cibn, se

prosigue el calentamiento durante tres horas.

Después de enfriarlo, se disuelve el produc—

to de re

afiaden d

3

accidén en 300 cm-dimetilformemida, se le

espues. 20 cm> de una solucidn que contiene

1,45 g de hidrato de hidrazina deatro de la dimetil-

formamid
incolora

tilacién

a. Se obtiene une solucibn viscosa, clara e
, que se concentra a 30 % en peso, por des-
al vacio.

Por medio de un dispositive de colada a ras-

queta ge
vidrioc e
caloca 1

en unea e

extiende esta solucién sobre una placa de
o una pelicula de 70/100 mm de espesor. Se
a pelicula as{ obtenida durante tres minutos

stufa regulada a 702, se la sumerge después

durante un minuto en el agua llevada a la ebulliciba.

Se elimi
te guinc

ra ambie

una peli
gular, u
2

n -hora..

tica por
rio expo

mianutos

ne el disolveute residual por lavado, duran-

e minutos aproximsdamente, en sgua a temperatu

bhte. Despues de secarlo a 602C, se obtiene

cula gue posee un aspecto de superficie re-~

n espesor de 30/100 mm y una P.V,A. de 40 g—

Para preparar una pelicula sensiblemente idén—
el procedimiento del aire hilmedo, es necesa~

ner la solucién de polimero durante treinta

aproximadamente ean una atmbsfera cargada de
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63% de humedad relativa a 232C, por el procedimiento de
los bafios sucesivos, hace falta sumergirla durante siete
minutos en un bafio acuoso de dimetilformemida cada vez
menos rico eun dimetilformamida y durante cinco minutos

en agua pura.
EJENPLO 3.

Se utiliza la misma solucibn de poliesteruretanc
gue en el ejemplo 2.

Se extiende esta solucibn en forma contfaua so-
bre una banda trausportadora lisa que avanza a la velo-
cidad de 30 cm-minuto, y forma una pelicula de 90/100
mn de espesor, a la cual la banda hace atravesar em 3
minutos un recinto calentado a 702C y a continuacién

en un mianuto un batio de agua en ebullicida que contie~
ne 3%. en peso de dibutil naftaleno sulfonato sbdico

(marca depositada YIEONIL SA"). Después de lavado y
secado a 609C siempre en forma continua, se obtiene
una pelicula exenta de defectos, con una P.V.A, de 54
g—mz—hora.

Operandoc en las mismas copdiciones, pero con
un bafio de agua pura, se obtiene una pelicula que pre
senta estrias perpendiculares en el seatido de avance
de la pelicula y espaciadas aproximadamente en 3 mm,
Eata pelfcula tiene una P.V.A. de 41 g-m°-hora.
EJENPIO 4

A partir de la misma solucibn y por medio del

mismo dispositivo de colada que en el ejemplo 2, ae



prepara una serie de peliculas de 70/100 mm de espesor,
que se pasa en forma countioua, durante tres minutos, en
uoa estufa regulada a 70°C. A continuacibn se sumerge
cada pelfcula en un bafio d¢ agua, siendo la temperatu~
5. ra de ésta variable de uu bafio a otro y el tiempo de ip
mersidn regulado en tal forma que se obtengan productos
que posean unae P.V.A. proxima. Después de la inmersiéun,
se lava cada pelicula durante quince minutos en agua a
temperatura ambiente, y después se seca a 60¢C.

10. De los resultados agrupados ean la tabla gque se
muestra & continuacibn se desprende claramente que -
cuanto més disminuye la temperatura del bafio de inmer-
sibn mds aumenta el tiempo necesario para la elabora-
cibn y més se deteriora el aspecto de superficie (para

15, temperaturas del bafio de inmersibn inferiores a 802C
ye no es satisfactorio el estedo de superficie). Las
peliculas obtenidas al calor se separan fécilmente con
el raspador de la placa de vidrio y no presentan ten~

dencia alguna a replegarse o earollarse sobre si{ mis-

20. mas,
temperatura del badio tiempo de inmersiban asapecto exterior del
de inmersidu_(20) (minutos) producto final
100 1 regulear

90 2 bueno
25, 80 3 aceptable

50 5 tendencia a enrollar

se, poros visibles.
20 7 gran tendencia a en-

rollarse, superficie

irregular
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EJEVPIO 5

Se repite el ejemplo precedents, o sea con una
sola modificacifn: la atmbsfera de la estufa se man -
tiene anh{drida por medio de una copelsa llena de P205.

No se observa ninguna difereuncia notable en-
tre las peliculas asi obtenidas y las preparadas eu -
el ejemplo 4.
EJEMPLO 6

Se prepara una solucibn de polimero como en
el ejemplo 2, pero desde el momento de su conformacidn en
capa se evapora totalmeate el solvente al aire libre; en
cualguier cago, sea cual fuere la velocidad de evapora-
cibn, para temperaturas superiores a 402 se obtie -
nen pelfculas impermesbles el vapor de agua.

Lo que muestra claramente que el secado de
les capas couformadas previamente a la iomersida,
incluso en presencia de humedad atmosférica, no ser-
vir{a por sf{ solo para conducir a la microporosidad.
EJENPLO 7

Se prepara una pelicula como en el ejemplo 2,
pero después de su conformacibun, eu lugar de tratarla
en la estufa a 709C y después en agua hirviendo, se
la sumerge directamente durante tres minutos en alcohol
et{lico rectificado industriel mantenido aproximada~
mente a 782C,

Después de eanjuagarle durante diez minutos

en alcohol etflico a temperatura ambieute, y despues



de secarla, se obtiene una pelicula de 30/100 mm de
espesor, con un aspecto de superficie muy bueno, y

que presenta una P.V.A. satisfactoria para aplicacip

nes indumentariag.

5. EJEMPIO 8
Se repite el ejemplo 4, pero sin secar previa
mente la capa de solucibn de polimero.
Los resultados agrupados en la tabla gque sigue
muestran que, como en el ejemplo 4, cuanto mas dismi-
10. nuye la temperatura de iomersién mAs aumenta el tiem-
po necesario para la elaboracidn y més se deteriora el
aspecto de la superficie, si la P.V.A. de estas pelicu
las es superior a las peliculas obtenidas eu el ejemplo
4, para temperaturas del balio de inmersidn iuferiores
15. a 90¢C ya no es satisfactorio el estado de la super-
ficie (contra 802C en el ejemplo 4).
temperatura del bafio tiemfo de inmersibn aspecto exterior del
de inmersién 2C (minutos) producto final
100 2 regular
90 2 aceptable
20, 80 3 mediocre
50 5 malo, algunos poros visi-
bles, tendencia a earollar
se.
20 7 poros visibles, superficie

granulosa, cousiderable re

traccidn, enrollsmiento.
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EJEMPLIO 9
Se prepara un polieteruretanoc en la formae si-
guiente: en un matraz, bajo atmbsfera de nitrdgeno,
se coloca:
-~ poliéter del polipropileno glicol, de peso

molecular 2025 (marca "EMKAPYL") 101,25 g(0,05)
mol

disocianato-4,4' difenilmetanc 25 (0,1 mol).

Se calienta ests mezcla al bafio marfa durante
tres horas, a base de agitacidn. Se disuelve el diure-
tano de poliéter asi obtenido em 700 cmd de dimetil-
formemida, se afiade después una solucidn gue contiene
2,5 g de hidreto de hidrazina disueltos en 100 cud de
dimetilformamida.

Se obtieue entonces una solucibn viacosa que
se concentra a 307 en peso por destilacibn al vacio.

Por medio de un dispositivo de colada a rasqueta,
gobre unz placa de vidrio, se conforma esta solucibn
ea una pelicula de 70/100 mm de espesor.

Se sumerge esta pelicula durante dos minutos
en agua mantenida aproximadameate a 902C después, du-
rante quince minutos, en agua a temperatura ambiente.
Después de secado a 602C, se obtiene una pelicula con
un aspecto de superficie regular, un espesor de 30/100
mm, y uta buena P.V.A.

NOTA
Descrita suficientemente la naturaleza del in

vento, asi como la menera de realizarlo en la préctica,



debe hacerse constar que las diSpogicionegEanterior—
mente inficadas scn susceptibles de modificacicnes de
detalle en cuatto ro alteren su principio fundemental.
También se hace constar que el invento correspcnde g

5. una solicitud de patente presentada eun Franciz con fe-
cha y nfmerc siguientes: 6 de diciembre de 1.963, n®
P,V. 956.327 y 26 de junio de 1.964, u2 P.V, 979.845, a
cogiéndose por lo tanto a los beneficios que counceden
los Convenios Internacionales en vigor y siendo 1lo

10, que constituye la eseuncia del referido invento y por
lo que se solicita Patente de Inveuciln por 20 afios
en LEspafia sobre: "PROCEDIMIENTO PARPA LA PREPARACION DE
PELICULALS MICROPOROSAS"; ceracterizéndose por lo si-
guiente:

15. 1.~ Procedimiento para le preperacién de pe-
liculas microporosas, ceracterizado por el heche de
gue se deposite sobre un soporte una csapa de uns s0-
lucidn que contiene a8l menos un polimero lineal de
blogues de poliuretano, se somete dicha cape a la ac

20, cibn de un flufdo no-solvente del polimero pero mez-
clable 2l disolvente del mismo, se elimine el disol-
vente residual mediante lavado, se seca la pelicula y,
gl se desesa, se la retira de su suporte, caracterizado

ademés por el hechc de que el flufde es un liquido ca-

25. lentado préximemente a su punto de ebullicibén y de gue
el tratemiento por este liguido va precedido eventual-

mente por la evaporacibn parcisl del solveunte del po-



5.

10.

15.

20.

' S
limero. Gl

2.~ Procedimiento segln 1, caracterizedo
porqgue la capa de solucibdn se trata directamente
por agua calentada entre 9C y 100eC.

3.- Procedimiento segfn 1, caracterizado
porgue se evepore parcielmente el disclvente de
la capa de solucidn durante 1 & 5 minutos en el
aire calenfado aproximedameute a T70RC, y después
se trata la pelicula resultante en sgua dalente-
da entre 80 y 100<C.

4.~ Procedimiento seglin 1, carscterizado
porque al lfquidc de iwmersidn no-disolvente del
polimero pero mezcleble en el disolvente del mis-
mo se le afiade una pequelia proporcibn de agente
tenso-activo.,

5.~ Procedimiento segiin 4, caracterizado
porgue se aflede de 1 a 5 %, de agente tenso-activo,

6.~ Procedimiento pars preperacibn de pe-

1fculas microporosas; y como guede descrito
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