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MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar
PATENTE D E  INVENCION
en
ESPARA
por VEINTE afios

a nombre de INTERCHEMICAL CORPORATION, entidad norteamerica-
na, establecida en 67 West 44th Street, Nueva York, N.Y.,
Estados Unidos. de América, por:
"IIETODC PARA APLICAR UN REVESTIMIENTO PERWEABLE AL VAPOR
DE AGUA SOBRE UNA BASE POROSA FLEXIBLEM

ey
-

La presente invencibn se refiere a revestimien—
tos permeables al vapor de agua, que tienen una transmisién
de vapor de humedad comparable a la del cuero, y preten-
de proporcionar un método nuevo para aplicar un revestimien-—
to resistente transpirable a una base porbsa flexible, ¥y
a un nuevo material compuesto que incluye una base porosa
dimensionalmente estable, que tiene una superficie reves-
tida con una pelicula transpirable adherente de un material
eldstomero. Un objeto particular de la invencidn es propor-

clonar perfeccionemientos en materiales que se pueden usar
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como sustitutos del cuero, particularmente el tipo de cuero
flexible que se usa en la manufactura de prendag de ves=-
tir, y como parte superior de botas y zapatos y en la pre-
paracién de tales sustitutos del cuero.

Un buen sustituto del cuero debe tener varias cua-
lidades bdsicas: 1) Una sensacidn al tacto como la del cue-
ro; 2) una capacidad de transpiracidén que se aproxime a
la del cuero; 3) buena resistencia al frotamiento o abra-
gibn; 4) ocapacidad pare soportar variaciones de temperatura
bastante grandes sin alteracién; 5) buena resistencia a
la deformacidn permanentes por doblado o plegado; 6) buena
resistencia al desgarre, o0 reslstencia a ser desgarrado; y
7) su parte superior, o superficie expuesta, no debe tener
poros visibles,

Es sabido que se puede disponer de ﬁn material
que tiene estas propiedades revistiendo una base porosa
flexible, tal como una hoja de.tela tejida, con una pelf-
cula transpireble adherente de un poliuretano elastémero.
El término “transpirable" se usa aqul en el sentido en que
se usa en la industria del cuero, significando que es ca-
paz de transmitir el vapor de agua.

En tiempos pasados se ha comunicado capacidad de
traspirar a tales pelidulas de poliuretano, aplicando una
solucién del poliuretano a la base porosa flexible, y des-
puds "lixiviando" con un 1fquido miscible con el disolven-—
te, para separar el disolvente. En tal procedimiento, la
lixiviacidn se efectie generalmente por immersidn de subs-
trato revestido en el liquido de lixiviacién. Tales proce-
dimientos de lixiviacidn se describen en la Patente EE.UU,

n? 3,169,835, solicitud pendiente, serie n? 342,527, de
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la que es propletario el cesionario de la presente soli-
citud, y a2 la cual se hace referencia por permiso, y en
la Patente belga n? 636,018,
Los revestimientos lixiviados asi preparados es-
tdn compuestos por celdas alargadas tipo columna, llenas
de aire, que proporcionan una estructura esencialmente '
macroporosa, en la que las celdas tienen un didmetro me~
dio de 20 a 200 micras. Cuando se examina de cerca, bajo
luz brillante un corte transversal de tal revestimiento se
hallard que al menos el 50% de la pellcula de revestimien=-
t0 estd compuesta por celdas visibles a simple vista.
Aunque el procedimiento de lixiviacidn es capaz
de producir\un sugtituto del cuero aceptable, estd sujeto
a clertas desventajas. El aparato usado para lixiviar es
relativamente molesto, requiriendo depdsitos para el li-
quido de lixiviacidn y medios para transportar la tela re-
vestida a través de los depbsitos de lixiviacién. Los mé-
todos de lixiviacidén son también relativemente lentos. Ade~
mds, la lixiviacidn implica el uso de grandes cantidades
de 1fquido de lixiviacidn, generalmente agua, en relacién
al disolvente separado. Debido a la pequefia proporcidn
de disolvente presente emel liquido de lixiviacién, la re-
cuperacidn de disolvente es virtualmente impracticable. Esto
es particdarmente cierto cuando el liquido de lxiviacidn
es agua, de la que la mayorfa de los disolventes miscibles
golo se pueden separar con congiderable dificultad. En mu-
chos casos en que la recuperacidén de disolvente no serias
préctica, se necesita la separacidén del disolvente pars evi-

tar la contaminacién de medios comunales de eliminacidn de

aguas regiduales.
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Se ha descubierto que se puede preparar un sus-
tituto perfeccionado del cuero, por modificacidn de la téc~
nica que se ha practicado en tiempos pasados en la prepa-
racién de pelfculas de laca “"con generacién de opacidad".
Bgta técnica de generacidén de opacidad, como se ha practi-
cado usualmente en tiempos pagsados, es bien conocida (véan-
se Patentes EE.UU, 2.207,695, 2.262,270, 2.296.337,
2.299,991, 2.306.525, 2.519.660 y 2665.262), Una pelfcula
ordinaria de laca con generacién de opacidad se prepara
a partir de un material resinoso normalmente transparente
que sSe hace opaco por modificacidn de su estructura fisi-
ca, de manera que difunde la luz. La estructura fisica del
material resinoso se modifica pare subdividirlo en numero-
sas particulas interconectadas, o para dispersar en &1
un gran mimero de celdas microseépicas, disolviéndolo en
una mezcle de lfquidos voldtiles, uno de 1os cuales es un
disolvente de la resina, y el 5tro de los cuales no lo es,
teniendo el disolvente una velocidad de evaporacién mayor
gue el no disolvente. Cuando se extiende una capa de tal
gsolucidn sobre una superficie, y se deja que seque, se Ob-
tiene una pelfcula opaca por generacidn de opacidad.

La téenica de genemicelén de opacidad se ha prac-
ticado de la forma mds extensa en el ramo del papel de co-
piags. Un papel de copilas sensible al calor o sensible a
la presién se prepara por la técnica de “generacidén de opa-
cidad", aplicando & una hoja de papel coloreado oscuro una
capa delgada de una solucidn de laca generadora de opacidad,
y permitiendo que se evapore el disolvenie. La laca que
puede generar opscidad se aplica a la superficie del papel

con un espesor de revestimiento hifmedo de aproximadamente
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12,7 a 50,8 micras, con un corenido de sélidos del orden
del 10%, y la pelfcula resultante es lo suficientemente
frdgil para permitir que el material resinoso experimente
coalescencia bajo la influencia de calor o presidn. Asi,
cuando una hoja de papel de copia que lleva una pelicula
con generacién de opacidad ge somete a presién, por ejemplo
con un punzén, o se pliege, el material resinoso experi=-
menta coalescencia a lo largo de los puntos en que se apli-
ca la presién, o a lo largo de las lineas del pliegue, la
pelicula se hace tranaparente en tales puntos, y aparece

el papel oscuro bajo la pelicula. Analogamente, en un pa=~
pel de copie sensible al calor, revestido con uns pelfcu-
la con genergcidn de opacidad, el material resinoso pue-

de experimentar coalescencia a lo largo de &reas correspon-
dientes a 4reas oscuras de un original gréfico, por el pro-

cedimiento "termogrifico".
En la prdctica de la invencidn, se reviste con una

pelfcula celular con generacidén de opacidad una base po-
rosa flexible, a la que se adhiere firmemente, pero las pa-
redes de las celdas que estdn distribufdas por todo el re-
vestimiento con generacidn de opacidad son de cardcter per-
manente, y no se destruirdn ni experimentardn coalescencia
bajo las condiciones de temperatura y presidn a que se some-
ten log artfculos de vestir hechos de cuero., El material for-
nador de pelfcula que se emplea en la prdctica de la inven—
¢idn es un poliuretano elastdémero termopldstico. Es misién
de la base, a la que se aplica tal material elagtbémero, co-
municar estabilidad dimensional al producto acabado, sin
perjudicar a su flexibilidad o capacidad de transpiracién,

y sin darle demasiado volumen, prefiriéndose un material
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textil tejido al que se adhiera firmemente el poliuretano.

En el método que se ha inventado para aplicar un
revestimiento permeable al vapor de agua, & una base po-
rosa flexible, una superficie de la base es cublerta con
un revestimiento que puede generar opacidad, comprendien-—
do un poliuretano elastémero termopléstico uniformemente
distribuldo en una mezcla de liquidos voldtiles, ineluyendo
un disolvente y un no digivente del poliuretano. EL disolven-
te y el no disolvente son miscibles; y el no disolvente es
menos voldtil que el disolvente. En el revestimiento apli-
cado se genera opacidad separando sustancialmente todos log
ligquidos voldtiles, por evaporacién. EL nuevo sustituto del
cuero producido por el presente método comprende una base
porosa flexible que tiene, firmemente adherido ak misma,
un revestimiento con generacidén de opacidad, transpirable,
de un poliuretano elastébmero termopldstico que tiene, dis-~
trivufdas por el mismo, celdas ¢sferoidales microporoéas
interconectadas, cuyos didmetros varfan entre aproximada-
mente 0,1 y aproximadamente 9 micras, y teniendo dicho sus-
tituto del cuero una transmisién de vapor de humedad de
aproximadamente 0,5 & aproximademente 4,0 g/10 cm®/24 horas.,
El intervalo de transmisidn de vapor de humedad del cuero
estd dentro del mismo intervalo.

El presente revestimiento que puede generar opa-
cidad se aplica a la base como solucién del poliuretano en
la mezcla lfquida voldtil, o como dispersién coloidal del
poliuretano en tal lIgquido, y en el término "uniformemente
distribuido", tal como aguf se usa, se incluye el estado de
solucidn y el estado de dispersidn coloidal del poliuretano

en el liguido.
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Los mejores resultados se consiguen si el reves-
timiento que puede generar opacidad se aplica al sustra-
to de la naturaleze del disolvente, no disolvente, y poliure-~
tano, se ha hallado gque, cuando se usa poliuretano en las
combinaciones de disolvente/no disolvente usadas en los ejem~-
plog sigulientes, el poliuretano se disuelve en la parte li—
quide de la composicidn que puede generar opacidad a2 una
temperatura que estd preferiblemente comprendida entre 85
¥ 1002C, Preferiblemente, se disuelve el poliuretano sufi-
ciente para proporecionar una solucidn de contenido de sé-
lidos del 10 al 22%, Ya que la cantidad de disolvente pre-
sente, la cantidad de no disolvente presente, y la tempera-
tura son, todas ellas, variables que afectan al contenido
de sélidos que se puede alcanzar, las proporciones de di-
solvente y no disolvente usadas se deben elegir de modo
que permitan el contenido de sélidos de 10 a 22%, a las tem—
peraturas de la solucidn. Se ha hecho el descubrimiento sor-
prendente de que la composicidn que puede generar opacidad
ge puede gplicar al sustrato, de la forma més fécil y efi-
caz, como dispersién coloidal., Tal dispersién se produce en-
friando la solucién gue puede generar opacidad, hasta que la
composicidn adopta un aspecto opalescente o lechoso. En es—
te momento se puede aplicar la composicién, o bien, mds pre-
feriblemente, se deja que la temperatura descienda otros 2
a 159C, permitiendo que la opalescencia se haga mds pronun-
ciada antes de la aplicacidn como revestimiento. La tempera-
tura a la que la composicién se hace opalescente variard con
el contenido de sélidos y con las proporciones de disolvente
¥y no disolvente presentes; los mayores contenidos de séli-

dos y los mayores contenidos de no disolvente tienden gene-
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ralmente, cada uno, 2 una opalescencia a mayores temperatu-—
ras, mientras que los menores contenidos de sélidos y los
mayores contenidos de disolvente tienden, cada uno, a una opa-
lescencia a menores temperaturas. Se prefiere aplicar el
revestimiento a una femperature de 30 a 75¢C, y, en conse-
cuencia, se prefieren las proporciones entre disolventes y no
disolventes que producen opalescencie dentro de este inter-
valo de tempersturas, para el intervalo de contenido de sé-
lidos antes mencionados. Las proporciones de disolvente y no
disolvente variardn con la naturaleza del disolvente, no di-
solvente y poliuretano usado. {Se ha de observar que, & no
ger que se indique otra cosa, todas las proporciones usa-
dag en este Memoria y reivindicaciones son en peso).

La composicidn se puede aplicar tambiép como solu~
c¢ibén. Sin embargo, tel método tiene varias caracteristicas
menos que deseables, en comparacidn con la aplicacidn de la
composicién como dispersidn coloidal. La solucidn fluye y
ge extiende demasiado rdpidamenfe cuando se aplica, Tiene
una viscosidad demasisdo baja paraque se pueda controlar el
espesor de revestimiento, particularmente a espesores de re-—
vestimiento en himedo de 3,55 & 5,1 mm. En el estado de dis-
persidn coloidal, la composicién fluye mucho mds lentamente;
se cree que esto es debido a las propiedades tixotrépicas
de la dispersién. Los espesores de revestimiento se pueden
controlar fdoilmente. En segundo lugar, debido a su baja
viscosidad, la solucidn tiende a penetrar més fécilmente en
el sustrato, y pasa realmente a través del sustrato, en cier-
to grado, produciendo una indeseable "penetracién". Ademds,
cuando las soluciones aplicadas se estdn "untando" o nive-

lando con cuchillas dosificadoras de la forme usual, se ha
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observado algo de rayado en la direccidn en que se "unta",
Aunque estas deficiencias hacen que la aplicacidn de una
golucidn sea menos deseable que la aplicacidn de la disper—
sidn coloidal, en la produccidn comercial a gran escala,
las deficiencias se pueden hacer mIinimas, en la produccién
de los materiales revestidos a menor escala, cuidadosamente
controlzda, para pro&ucir’telas revestidas deseables.

Los poliuretanos usados en la prictica de la in-
vencidén son poliuretanos elastdémeros termopldsticos de ca-
rédcter esencialmente lineal. Se preparan a partir de dioles
de cadena larga, tales como polidsteres y poliéteres linea-~
les que tengan pesos moleculares comprendidos aproximadamente
entre 400 y 6000, y diisocienatos. Los poliuretanos pueden
ineluir también, ademds de los dioles y diisocianatos, "ex-
tensores de cadena'", que son compuestos difuncionales gque
contienen hidrégeno activo, tales como glicoles, disminas,
aminoalcoholes y agua.

Los polidsteres usados en la preparacién de los
uretanos de polidéster se preparan por esterificacidn de 4ci~-
dos dicarboxflicos tales como adfpico, sucefnico, piméli-
co, subdrico, azelaico y sebdcico, 0 sus anhidridos, con
glicoles tales como etilénglicol, butanod@lol-l,4, hexame-
tiléndiol~1l,6 y octametiléndiol-l,8. En general, el glicol
tiene la férmule HO(CH,),OH, siendo x preferiblemente de
2 a 10,

Los poliéteres usados en la preparacidén de los ure-
tanos de polidter implicados en la invencidn se pueden ca-
racterizar por la férmula HO(RO)AH, donde R es un radical
alcohileno divalente, y n es preferiblemente un enterc posi-

tivo tal que el peso moleculer del polidter esté comprendido
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entre 400 y 6000, Estos poliésteres se conocen usualmente
como glicoles de poliéter alcohilénico o hidroxilpoli(éxi-
dos de alcohileno). Algunos de los polidteres usuales que
se pueden usar son el glicol de polidter etilénico, glicol
de poliéter propilénico, glicol de polidter tetrametilé-
nico, glicol de poliéter hexametilénico, glicol de polié-
ter octametilénico, glicol de poliéter nonametilénico, gli-

col de poliéter decametilénico, glicol de poliéter dodeca-

metilénico, y mezclas de los mismos. También se pueden usar

los poliglicoles que contienen varios radicales diferentes
en la cadena molecular, tales como por ejemplo, el compues—
t0 HO(CH2062H4O)n£, donde n es un entero mayor que l.

Los diisocianatos pueden ser aromdticos, alifdti-
cos, cicloalifdticos, o mezclas de ellos. Se incluyen el
naftaleno-l,5-diisocianato, tetrametilén-l,4-diisocianato,
hexametilén-l,6-diisocianato, decametilén-l,l0-diisocianato,
oiclohexilén~l,4~diisocianato, metilén~bis-{i~ciclohexiliso=-
cianato), y tetrahidronaftiléndiisocianato. Sin embargo, se
prefieren los ariléndiisocianatos. Entre ellos se incluyen los
difenildiisocianatos tales como difenilmetanodiisocianato,
difenilmetano-p,pt-diisocianato, diclorodifenilmetanodiiso-
cianato, dimetildifenilmetanodiisocianato, difenildimetil--
metanodiisocianato, dibencildiisocianato, bitoliléndiiso-~
cianato, diisocianato de &ter difenllico, y similares, de

f6rmule

OCN Y X Y NCO
N N

= 10. -
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donde X puede ser un enlace de valencia un radical alco-
hileno que contenge preferiblemente de 1 & 5 4tomos de
carbono, NR, donde R es un radical alcohilo, oxfgeno,
azufle, 302 y similares; y los grupos isocianato estén pre-
feriblemente en pogicidn para. Los mds preferidos son los
difenilmetanodiisocianatos, y se obtienen excelentes resui—
tados con difenilmetano-p,p'~diisocianato.

Los poliuretanos se pueden someter a "extensién
de cadena" de la forme usual, mediante los "extensores de
cadena" usuales, que tienen dos 4tomos de hidrégeno activo,
Los mds preferibles de los poliuretanos usados en la inven-
cidn son los uretanos de poliéter y uretanos de polidster
en los que se usan glicoles como "extensores de cadena". La
"extensidn de cadena" se efectda preferiblemente afiadiendo
el polidster o polidter a los glicoles, antes de afiadir
el diisocianato a la mezcle, y haciendo reacclonar luego a
log componentes. Aunque para "extensidn de cadena" se puede
usgar cualquier glicol usual terminado en hidroxilo, los gli-
coles preferidos son glicoles de cadena recta que contie-
nen de 4 & 10 dtomos de carbono, tales como butenodiol-l,4,
hexametilénglicol, o cualquier otro de los glicoles de 4 a
10 4£tomos de carbono, antes indicados.

Los poliuretanos "“eon extensién de cadena" prefe-
ridos, que han dado buenocs resultados cuando se usen en la
préctica de la invencidén, son los uretanos de polidster des-
critos en la Patente EE.UU, n? 2,871,218, y los uretanos de
poliéter descritos en la Patente EE.UU, n® 2.899.411. Los
uretanos de polidter de la Patente EE.UU, n? 2.899.411 son

los productos de reaccidn de aproximadamenté 1 mol de gli~

col de poliéter alcohilénico, aproximadamente de 0,5 a 930
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moles de un glicol alifdtico de 4 a 12 4tomos de carbono,
¥y aproximadamente de 1,5 a 10 moles de un difenildiisocia-
nato. Los uretanos de poliéster de la Patente EE,UU., n@
2.871,218 se preparan haciendo reaccionar 1 mol de un PO~
liéster que tenga un peso molecular aproximedamente de 600
a 1200, con aproximadamente de 1,1 & 3,1 moles de un dife-
nildiisocianato, en presencia de aproximadamente 0,1 a 2,1
moles de un glicol que contenga aproximadamente de 4 a 10
carbonos. Tanto en los uretanos de polidster como en los
uretanos de poliéter de estas patentes, la cantidad molar
de diisocianato que reacciona es esencialmente igual a la
cantidad molar total de poliéster o poliéter, mds la canti-
dad molar del glicol "extensor de cadena",

Los poliuretanos se pueden someter tambidn a "ex-
tensidn de oadena" con extensores usuales de cadena de dia-
mina, tales como hidrazina., También se pueden usar la dime-
tilpiperazina y etiléndiamine. )

También se podrd trabajar en la prdctica de la
invencidén con poliuretanos elastdémeros termoplédsticos que
no tienen “extensidn de cadena", por ejemplo los uretanos
de poliéter de la Patente EE,UU. n® 2,927,906,

El disolvente usado dependerd del poliuretano usa—
do, asf como de la naturaleza del no disolvente usado, ya
que el disolvente ha de ser miscible con el no disolvente,
¥ he de ser mds voldtil que el no disolvente. Una vez cle=
gido un disolvente, las personas versadas en la materié de
revestimientos con generacidn de opacidad podrdn determinar
fdcilmente los no disolventes potenciales. Piridina, dime=
tilformemida, sulféxido de dimetilo, pirrolidonas, ciclohexa-

nona, y preferiblemente tetrahidrofurano y p-dioxano, son di-
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solventes adecuados para los uretanos de poliédster y ure-
tanos de poliéter de las patentes BE.UU. 2.871.218 y
2.899.411, por ejemplo.

El no digolvente elegido dependerd del poliureta-
no que sea miscible con, y menos voldtil que el disolvente,
Aungue no todos los signulentes no disolvontes se podrédn
usar con cade combinacidén de disolvente y poliuretano, se
pueden usar en combinaciones particulares: alcanoles, in-
cluyendo butanol, hexanol y octanol; e hidrocarburos alifd-
ticos, particularmente los hidrocarburos alifdticos con in-
tervalos de ebullicidén superiores por encima de 2500C,

Desde luego, se pueden usar otros no disolventes, y estos
gerdn obvios para las personas versadas en la material de
revestimientos con generacidén de opacidad.

Aunque la base que se prefiere actualmente es un
material textil tejido, se pueden utilizar materiales texti-
les no tejidos. Los materiales textiles de algoddn han produ-
cido muy buenos resultados. Sin embargo, dard resultados sa-
tisfactorios cualquiera de una amplia variedad de materig-
les textiles naturales y sintéticos a los que se adhiera fir-
memente el revestimiento, por ejemplo nylon, polidsteres ta-—
les como los materiales Dacron, materiales acrilicos tales
como Orlén, copolimeros de cloruro de vinilo, meteriales ce-
luldgicos tales como rayén y acetato de celulosa, as{ como
materiales naturales tales como algodén, lana, ramio, cédfamo
y lino. El revestimiento que puede generar opacidad se apli-
ca preferiblemente con espesor de revestimiento himedo de
0,5 a 5,1 mm, y m4s preferiblemente con espesor de 3,55 a

5,1 mm,
Los poliuretanos usados en la invencidén tienen pre-
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feriblemente un pego molecular de 5,000 a 300,000, y més
preferiblemente de 40.000 a 80,000,

La capacidad de transpiracién, o transmisién de
vapor de humedad (TVH) del cuero, y de las nuevas telas re-
vestidas que se han inventado, se puede expresar en térmi-
nos mimericos determinados de la siguiente forma: la mues-
tre que se estd investigando se sitda en la boca de un va~
so Payne, que es circular y tiene un drea de 10 cma, de for-
ma que cubre completamente la boca. EL vaso Payne contie-
ne 9 g de grénulos de cloruro cdlcico de 2,38 mm. Se pesa
el vaso tapado, y luego se expone durante 24 horas a una hu-
meded relativa del 90%. Se vuelve a pesar el vaso después
de la exposicidn, y se anota la ganancia de peso. Esta ga-
nancia de peso es el vapor de ague que pasa a través de 10
em? en 24 horas. Asf, una muestra de cuero por ia que han
pasado 2 g de vapor de agua en 24 horas tiene un TVH de
2 g/10 cm?/24 horas. Los valores TVH para el cuero y para
el nuevo sustituto del cuero, aqui indicados, ge determi~-
neron siguiendo este método.

Las telas revestidas descritas en la invencidn
pueden ser coloreadas por los métodos usuales para colorear
cuero.

Para que la invencidn pueda ser totalmente dispo-
nible para las personas versadas en la materia, se dan los
siguientes ejemplos especificos,

EJEMPLO 1

Se disuelven en 160 g de p-~dioxano 40 g de un ure-
tano de poliéter preparado con hidroxilpoli(dxido de tetra-
metileno), difenilmetano-p,p'-diisocianato, y butanodiol-l,4,
segin el método indicado en la Patente EE,UU. n? 2,899,411,
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Ejemplo 3. Iuego se calienta la solucién a 952C, y se man-
tiene a de 90 g 952C mientras se affaden en un perfodo de

12 min, con agitacidn continua, 57,1 g de un hidrocarbu-

ro alednico disolvente, que tiene un intervalo de ebulli-
cidn de 177 a 1982C, un valor K,B. igual a 27, y un punto‘
de turbidez de anilina igual a 84,79C. Se forma una solu-
cidn de aspecto transparente. Se enfrfa la solucién, A 422C
la solucidn se hace opalina. Se deja que la cﬁmposicidn se
enfrie a 392C, Iuego se aplica la composicidn como reves-
timiento, con espesor de 4,8 mm, sobre la superficie de una
hoja de algoddn que tiene un peso de 88 g/mz, y se seca al
eire durante un perfodo de 16 horas a temperatura ambiente.
Como alternativa, el revestimliento se puede secar al aire
durante aproximadamente 1,5 horas, a temperaturs ambiente,

¥ luego durante 2 horas a 652C, Después de secar, el reves—
timiento tiene un espesor de aproximadamente 1,06mm, una
sensacidn al tacto que se parece mucho a la del cuero, exce-
lente resistencia al frotamiento y abrasidn y una transmi-
gidn de vapor de humedad, o capacidad de transpiracién, igual
8 la del cuero.

La tela revestida de este ejemplo dejaba pasar
1,9 g de vapor de agua en 24 horas., El TVH de la tela se
puede indicar como 1,9 g/10 cm?/24 horas, en comparacién
con el cuero, que tiene un TVH de 0,5 a 3,5 &/10 cm2/24 ho~
ras, segin el tipo de cuero,

El método descrito en el anterior ejemplo se pue-~
de repetir usando un uretano de poliéter, de hidroxilpoli(éxi-
do de tetremetileno), difenilmetano-p,p'-diisocianato y de-
canodiol-l,10, preparado segin la Patente EE.UU, n? 2,899,411,
Ejemplo 2, y con el uretano de pdlieter del Ejemplo 4 de
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dicha patente, que comprende hidroxipoli(éxido de tetramew
tileno), bitoliléndiisocianato y butanodiol-l,4, sustancial-
mente con los mismos resultados.
EJEMPLO 2

Se disuelven en 160 g de p-dioxano 40 g de un ure-
tano de polidter, preparado segin el método para preparar
prepolimeros indicado en la Patente EE.UU. n® 2.92%.905,
particularmente en el Ejemplo 5 de ella, salvo en que se
usa un glicol de polidter tetrametilénico, que tiene un pe-
so molecular de aproximadamente 3.000, en vez del poliéter
de 6xido de propileno. La solucidn se calienta a y se man-
tiene a 902C, mientras se afiaden, durante un perfodo de
15 min, con agitacién continua, 64 g de un hidrocarburo
alcdnico disolvente,'que tiene un intervalo de Qbullicidn
de 177 a 1962C, un valor K.B. igual a 27, y un punto de tur-
bidez de anilina iguel a 84,72C. Se forma una solucidn
opalina. Se enfria la solucidn. Se deja que la composicién
gse enfrie hasta 402C, y luego se aplica como revestimiento,
con un espesor de 4,8 mm, sobre la superficie de una hoja
de algodén que tiene un peso de 88 gﬁma, ¥y Se seca al aire
durante un perfodo de 16 horas, a temperatura ambiente. Des-
pués de secar, el revestimiento tiene un espesor de aproxi-
madamente 1 mm, una sensacidn al tacto que se parece mucho
a la del cuero, excelente resistencia al frotamiento y abra-
gibn, y una transmisién de vapor de humedad, o capacidad
de transpiracidén, igual a la del cuero.

La tela #evestida de la invencidn dejé pasar 2,5 g
de vapor de agua en 24 horas. ELl TVH de la tela se puede ine-
dicar como 2,5 g/10 cm?/24horas, en comparacidén con el cuero,

que tiene un TVH de 0,5 & 3,5 g/10 em?/24 horas, segin el
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tipo de cuero.
EJEMPLO 3

Segin el método indicado en la Patente EE.UU, nf
2.8#1.218, columna 5, lineas 13 a 27, se prepara un ureta-—
no de polidster que tiene un peso molecular de aproximada-
mente 60.000. Una mezcla de 1447 g (1,704 moles) de nidro-
xilpoli(adipato de tetrametileno), peso molecular igual a
849, Indice de hidroxilo igual a 130,4, Indice de 4cido
iguel 2 0,89, y 109,6 g (1,218 moles) de butanodiol-l,4,
se funde en un recipiente de 4 litros, y se agita con un
agitador de cinta en espiral, durante aproximadamente 20 min,
e presién de aproximadamente 5.a 6 mm, a de 100 a 1102C,

A egte mezcla se afladen 730 g (2,92 moles) de difenilmeta-
no-p,p'~diisocianato. Estd mezcla se agita durante aproxi-
mademente 1 min, y luego se vierte en un biddn de 3,8 li-
tros, lubricado, que se cierra herméticamente enseguida,
con una tapa de ajuste por friccidn, y se sitda el biddén en
une estufa a 1402C durante 3,5 horas. Iuego se enfria el
producto. Se prepara une solucién al 20% del uretano de po-
lidster en p-dioxano,

Iuego se calientan 43,5 g de la solucidn a, y se
mentienen a T52C, al tiempo que se aifladen lentamente 56,5 g
de n-butanol. Se forma wna mezecla turbia. La mezcla se ca-
lienta a 802C, en cuyo momento se hace transparente. Luego
se enfrfa la solucién hasta que se hace opalina., La compo-
sicién opalina se aplica después como revestimiento, con
un espesor de 2,4 mm, sobre la superficie de una tela de
algodén que tiene un peso de 88 g/mz, y se seca al aire du~-
rante un perfodo de 16 horas a temperatura ambiente. La su-

verficie revistida tiene una sensacidén al taecto que se pa-
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rece mucho a la del cuero, excelente resistencia al fro-
tamiento y abrasidén, y una transmisién de vepor de hume-
dad, o capacidad de transpiracién, igual a la del cuero.

La tela revestida de la invencidén dejé pasar
2,7 g de vapor de agua en 24 horas. La TVH de esta tela se
puede indicar como 2,8 g/10 cm?/24 horas, en comparacidn
con el cuero, que tiene una TVH de 05 a 3,5 g/10 cm2/24
horas, segin el tipo de cuero.

EJEMPLO 4

Se repite el método descrito en el Ejemplo 3,
salvo en que se usa una sgolucidn al 20% del uretano de po-
liéster en tetrahidrofurano, Iuege se calientan hasta y
se mantienen a 302C 50 g de la solueidn, mientras se afiaden
50 g de n-butanol. La mezcla se calienta con agitacién a
aproximadamente 652C, femperatura & la que la mezcla es una
dispersién opalina. Iuego se aplica la dispersién como re-
vestimiento, con un espesor de 2,4 mm. sobre la superficie
de una hoja de algoddn que tiene un peso de 88 g/m?, y se
seca al aire durante un perfodo de 16 horas, a temperatura
ambiente. La superficie revestida tienen una sensacién al
tacto que se parece mucho a la del cuero, excelente re-—
sistencla al frotamiento y abrasibn, y una iransmisién de
vapor de humedad, o capacidad de transpiracién, igual a la
del cuero.

La tela revestida de la invencidén dejé pasar 2,§g
de vapor de ague en 24 horas. La TVH de la tela se puede
indicer como 2,8 g/20 cm®/24 horas, en comparacién con el
cuero, que tiene una TVH de 0,5 a 3,5 g/10 cm2/24 horas.

EJEMPIO 5
Se repitid el método descrito en el Ejemplo 3,
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usando una solucidn al 20% del uretano de polidster en
p-dioxano. Luego se calientan hasta y se mantienen a
aproximadamente 902C 400 g de la solucidn, mientras se afia~
den durante un perfodo de 10 min 53 g de un hidrocarburo
alcénico disolvente que tiene un intervalo de ebullicldn
de 177 a 1962C, un valor K,B. igusl a 27, y un punto de
turbidez de anilina igual a 84,79C, Se forme una solucidn
nebulose u opalina. La solucidn se enfrfa a T02C y se
aplica como revestimiento, con un espesor de 4,8 mm, sobre
la superficie de una hoja de algoddn que tenfa un peso de
88 g/mz, y se secé al aire, a temperatura ambiente. La su-
perficie revesgtida tiene una sensacidn al tacto que se pa=
rece mucho & la del cuero, buena resistencia al frotamien-
to y abragidn, y una transmisién de vapor de humedad o
cepacidad de transpiracién, de aproximadamente 0,9 g/10
cm2/24 horas.
EJEMPLO 6

Se repite el método descrito en el Ejemplo 3,
usando una solucidén al 20% del uretano de polidster en
p-dioxano, Se calientan hasta y se mantienen a de 90 a
922C 150 g de la solucidn, mientras se afinden lentamente
durante un perfodo de 15 minutos, 110 cc de n-hexanol, La
golucidn es transparente. Iuego se enfria lentamente la so-
lucidn hasta que aparece opalescencia, a 422C, La solucidn
gse enfria otros 52C mds, y se aplica como revestimiento,
con espesor de 4,8 mm, sobre la superficie de una hoja de
algodén que tiene un peso de 88 g/hz, y se seca al aire,
a temperature ambiente, durante un perfodo de 10 horas, se-
guido por calentamiento a 65,59C durante aproximadamente

1,5 horas. La superficie revestida tiene una sensacién al
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tacto que se parece mucho a la del cuero, buena resisten-
cia al frotamiento y abrasidn, y una transmisidén de vapor
de humedad de aproximademente 3,4 g/10 cm2/24 horas,
EJEMPLO 7

Se repite el método descrito en el Ejemplo 2,
usando los mismos ingredientes, método y proporclones,
salvo en que se usa un uretano de poliéter preparado por
calentamiento de proporciones equimolares de hidroxilpo-
1i(éxido de tetrametilenc), peso molecular igual a 3020, y
difenilmetano-p,p'- diisoclanato, a aproximadamente 1402C,
durante aproximadamente 2,5 horas.

La tela revestida resultante tiene todas las pro-
piedades deseables de la tela revestida del Ejemplo 2, y
una TVH de 2,12 g/10 om?/24 horas.

EJEMPIO 8

Se repite el método descrito en el Ejemplo 3,
usando una solucidn al 20% del ureteno de poliéster, en
p-dioxano. Se calientan hasta y.sé mantienen a 902C 150 g
de la soluciébn, mientras se afiaden lentamente, durante un
perfodo de 15 min, 90 cc¢ de n-hexanol., La solucidn es
transparente. Inego se enfffa la solucién hasta que apa-
rece opalescencia a 329C., Lia solucidn se enfria a 142C,
¥y se aplica como revestimiento, con espesor de 2,4 mm, s0=-
bre la superficie de una hoja de algoddn que tiene un pe-
so de 88 g/ﬁa, ¥y se seca al aire, a temperatura ambiente
durante un perfodo de 10 horas, seguido por calentemiento
a 65,59C durante aproximadamente 1,5 horas. La superficie
revestida tiene una sensacién al tacto que se parece mucho
a la del cuero, buena resistencia al frotamiento y abrasién,

y una transmisién de vapor de humedad de aproximadamente
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1,78 g/10 em?/24 horas.
EJEMPLO 9

Se preparan 150 g de solucidn al 20% del ureta—
no de polidster descrito en el Ejemplo 3, en p-dioxano, y
ge calientan hasta y se mantienen a 902(, mientras se aﬁa-
den 110 cc de n-hexanol. Se forma una solucién transparen-
te. La solueidn se enfria lentamente a 352C, momento en
que aparece opalescencia. La solucidn opalina se sigue en~
friando hesta 28°C (temperatura ambiente), y se aplica
como revestimiento, con espesor de 2,4 mm, sobre la su~
perficie de una hoja de algoddn que tiene un peso de 88 g/m?
¥y se seca al aire, & temperatura ambiente, durante un pe-
riddo de 16 horas. Ia superficie revestida tiene una sen—
sacidn al tacto que se parece mucho a la del cuero, bue-
na resistencia al frotemiento y abrasién, y una transmi-
sidn de vapor de ague aproximadamente igual a 3,0 g/10
em?/24 hores.

EJEMPLO 10

Se preparan 150 g de una solucién al 20% del
uretano de polidster descrito en el Ejemplo 3, en p~-dioxano,
¥y se callentan hasta y se mantienen a 9020, mientras se
afladen 130 cc de n-hexanol durante un periodo de 17 min.
Se forma une solucidn transparente. La solucidn se enfris
a 50¢C dentro de un perfodo de eproximademente 10 min, y
adn sigue siendo una solucidn transparente., A esta tempe~
ratura la solucidn se aplica como revestimiento, con es-
pesor de 4,8 mm, sobre la superficie de una hoje de algo-
ddén que tiene un peso de 88 g/m2, Yy se seca al aire a tem-
perature ambiente. La superficie revestida tiene una sen~

sacidn sl tacto similar a la del cuero, buena resistencie
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al frotamiento y abrasidn, y una transmisidn de vapor de
humedad de eproximademente 3,2 g/10 cm2/24 horas.
EJEMPLO 11

Se preparan 150 g de una solucidn al 20% del ure-
tano de poliéster descrito en el Ejemplo 3. Sediaden 90 cc
de n-hexanol durante un perfodo de aproximadamente 25 min,
a temperatura ambiente, y se forma una dispersién opalina.
Ia composicién se aplica como revestimiento, con espesor
de 2,4 mm, sobre la superficie de una hoja de algoddn que
tiene un peso de 88 g/mz, ¥y se seca al aire, & temperatura
embiente. La superficie revestida tiene una sensacién sl
tacto que se parece mucho a las del cuero, buena resisten-
cia al frotamiento y abrasidn, y une transmisién de vapor
de humedad de aproximadsmente 3,3 g/10 on? /24 horas.

EJEMPLO 12

Se preparan 150 g de una solucién al 20% de uretano
de poliéster descrito en el Ejemplo 3, en p-dioxano, y se ca-
lientan haste y se mantienen a 902C, mientras se afiaden du-
rente un perfodo de 32 min 130 cc de n-hexanol. Se forma
una solucién transparente. Esta solucién se mantiene a:apro-
ximademente 902C durante 1 hora, con agitacién constante.
Iuego se enfria la solucidn hasta que aparece opalescencia,
a 49¢C, Se contimfae el enfriamiento hasta que aparece opales—
cencia, a 492C. Se contimia el enfriamiento hasta 419C, y el
material se éplioa como revestimiento, con espesor en hime-
do igual a 4,8 mm., sobre la superficie de una hoja de algo-
dén que tiene un peso de 88 g/m°, ¥y se seca al aire, a tempe-
rature ambiente, durante un perfodo de 16 horas. La superfie-

cie revestida tiene una sensacidén al tapto similer a la del

cuerc, buena resistencla al frotamiento y abrasién, y una
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transmisidn de vapor de humedad de aproximadamente 3,2 g/10
em2/24 horas.

Se ha hallado tembién que las pelfculaes de los
uretanos de polidster usados en la invencidén, sin soportar
en un substrato, tendrdn también propiedades andlogas al
cuero, que se acercan a las propiedades de las telas reves-—
tidas de la invencidén. Solo en dos aspectos tienen deficien~
cias estas pelficulas no soprtadas, en comparacién con las
telag revestidas: su resistencia a la deformacién por dobla-
do o R}egado, y su resigtencia al desgarre no son tan bue-
pas como las de las telas revestides. Sin embargo, en todos
los demds aspectos, las propiedades de estas pelfculas sin
gsoporte son equivalentes a las de lag telas revestidas, y
lag pelfculas proporcionan un sustituto muy bueno del cuero.

Lespelfculas se preparan por colada sobre un sustrato usual,

tal como vidrio o acero.

EJEMPLO 13

Se prepafan 150 g de una solucidn al 20% del ure-
tano de polidster descrito en el Ejemplo 3, y se calientan a
90¢C mientres se afiaden durante un perfodo de eproximadamen-
te 20 min 100 cc de n-hexanol. La solueidn es transparente.
Iuego se enfria la golucidn hasta que aparece opalescencia,
¥ luego otros 52C més. Despuds se moldee la solucidn por co-
lada, con espesor de 4,8 mm, sobre una superficie de una pla-
ca de vidrio, y se seca al aire a temperatura ambiente duran~-
te 40 horas, y luego se seca a 662C durante 2 horas. Se se-
para la pelfcula. Tienen una sensacidn al tacto que se pare-
ce mucho a la del cuero, buena resistencia al frotamiento y
a la abrasién, y una transmisién de vapor de humedad de

3,5 g/10 cm2/24 horas. Su resistencia a la deformscién per-
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manente por doblado o plegado, 0 su resistencia al desga~
rre, aunque son mejores que las de algunos cuerog, no son
tan buenas como las de las telas revestidas producidas se-
gin los Ejemplos 1 a 5,

Las pelfculas hechas segin el método del Ejemplo
13 tienen preferiblemente espesores comprendidos entre 0,51
¥y 1,52 mm,

Aungue se han descrito las que actualmente se con-
sideran como realizaciones preferidas de la invencidn, se-
rd evidente para las personas versades en la materia que
se pueden hacer en ella diversos cambios y modificaciones
sin salir de la invencidén tal como se define en las siguien-
tes reivindicaciones, y, por tanto, se pretenden cubrir to-
dos los cambios y modificaciones que caigan dentro del ver=
dadero espiritu y 4ubito de la invencidn.

La presente solicitud que corresponde a la pre—
sentada en los Estados Unidos de América con fecha 16 de
junio de 1965, bajo el n? 464.578, se acoge a los benefi-
cios del artfoulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial.

N o T A

Los puntos de invencidn propia y nueve que se pre=-
sentan para que seaen objeto de la presente solicitud de Pa-

tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los si-

guientes:
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1.- Método para aplicer un revestimiento per-
meeble al vapor de agua sobre una base porosa flexible,
que comprende cubrir une superficie de diche base con un
revestimiento que puede generar opacidad, que comprende un
poliuretano elastémero termopldstico uniformemente distri-
bufdo en una mezcle de un disolvente voldtil de dicho pé-
liuretano, y un liquido voldtil miscible con dicho disol-
vente, el cual lfguido no es disolvente de dicho poliure-
tano, y es menos voldtil que dicho disolvente; y eliminar
sustancialmente toda la mezcla voldtil, por evaporacidn,

2.~ Método segin el punto 1, donde el poliure-
tano se distribuye como dispersidn coloidal en la mezcla
voldtil, _

3.= Método segin el punto 1, donde dicho reves=
timiento que puede generar opacidad se aplica a dicha ba-

se porosa & temperatura elevada.

4.~ Método segin el punto 2, donde dicho revesti-
mlento que puede generar opacidad se aplica a un substra-
to textil a temperatura elevada. _

5.~ Método segdn el punto 2, donde dicho poliure-
tano es un uretano de polidster.

6.- Método segin el punto 5, donde dicho uretano
de polidster es un elagtémero de uretano de polidster esen~-
cialmente lineal, que es el producto de reaccidn obtenido
calentando una mezcla que comprende como ingredientes esen-
ciales del poliuretano: (1) 1 mol de un poliéster termina-
do en hidroxilo, esencialmente lineal, de un glicol alifd-
tico saturado que tenga de 4 a 10 4tomos de carbono, y que
tenga grupos hidroxilo en sus 4dtomos de carbono terminales,

v un material elegido del grupo que consta de un 4cido di-
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carboxflico de férmula HOOC - R - COOH, donde R es un ra-—
dical alcohileno que contiene de 2 a 8 4tomos de carbono,
y su anhidrido, teniendo dicho polidster un peso molecu-
lar medio de 600 a 1200, y teniendo un fndice de 4cido
menor que 10, y (2) de 1,1 a 3,1 moles de un difenildiiso-
cianato que tenga un grupo isocianato en cada micleo feni-
lico, en presencia de (3) aproximadamente de 0,1 a 2,1 mo-
les de un glicol alifdtico saturado libre, que contenga de
4 a 10 4dtomos de carbono, y que tenga grupos hidroxilo en
sus 4tomos de carbono terminales, siendo la cantidad molar
de dicho poliéster y de dicho glicol libre, combinados,
esencialmente equivalente a la cantidad molar de dicho di-
fenildiisocianato, éon lo que no hay esencialmente grupos
de la clase consistente en grupos isocianato e hidroxilo,
en dichog productos de reaccidn.

7.~ Método segin el punto 6, donde dicho uretano
de polidster es un polidster lineal, teminado en hidroxilo,
producido por reaccidn de hidroxilpoliadipato de tetrame-
tileno y butanodiol~l,4, y dicho diisocianato es difenil-
metano-p,p'-diisocianato.

8.=- Método segdn el punto 2, donde dicho poliure-
tano es un uretano de poliéter.

9.~ Método segdn el punto 8, donde dicho uretano
de polidter es el producto de reaccidén de un ariléndiiso-
cianato y un glicol de poliéter alcohilénico.

10.~ Método segin el punto 9, donde dicho ureta-
no de polidter es el producto de reaccidn de difenilmeta~-
no-p,p'~diisocianato y glicol de poliéter tetrametilénico.

1l.- Método segin el punto 9, donde dicho ure-

tano de poliéter es el producto de reaccién de un ariléndiiso
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cianato, un glicol de poliéter alcohilénico, y un glicol
alifdtico saturado que tenga de 4 a 12 dtomos de carbono
siendo le cantidad molar de dicho glicol de poliéter al-
cohilénico y de dicho glicol alifdtico, combinados, sus-
tancialmente equivalente a lg cantidad molar de dicho
ariléndiisocianato.

12.- Hétodo segun el punto 11, donde los reaccio-
nantes son difenilmetano-p,p'-diisocianato, hidroxilpolidxi-
do de tetrametileno y butanodiol-l,4,

13.- Lidtodo segin el punto 11, donde los reacclo-
nantes son bitoliléndiisocianato, hidroxilpolidxido de te-
trametileno y butanodiol-1,4,

14.~ létodo para aplicar un revestimiento permea-
ble al vapo; de agua sobre una base porosga flzxible,

Yal y como se ha degerito en la nemoria que ante-
cede y para los fines que se han especificado,

La presente ..emoria consta de 27 hojas escritas

a mdyuina por una sola cara.
13 WAR 196R

kadrid,

P.A,

15.2.1967 - 27 -
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