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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de MINNESOTA MINING AND MANUFACTURING COMPANY,

entidad norteamericana, establecida en 2501 Hudson Road,

- Saint Paul, Minnesota, Estados Unidos de América, por:

"UN METODO UTIL PARA LA FABRICACION DE MATERIAL EN LAMI-~ ?
' NAS SIMITAR AL CUERO", -

Esta invencidn se refiere a materiales sustitu-
tivos del cuero y a composiciones Gtiles para su prepara
cidn. Mas particularmente, esta invencién se refiere a -
materiales sustitutivos del cuero basados en un material
en léminas flexibles, permeable al aire y depositado des
de agua formado de una proporcidn principal de material
elastomérico no fibroso y una proporcidn mls pequefia de
material fibroso, y al método para fabricar dicho mate--

rial.

Se han hecho anteriores intentos para fabricar
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materiales sustitutivos del cuero empleando técnicas de -
la fabricacién de papel, para aprovechar las ventajas eco
némicas inherentes a tales procedimientos; véanse, por --
ejemplo, la patente USA N¢ 3.051.612, expedida a Benmnet -
el 28 de agosto de 1962, y la patente U.S. N? 2.601.671, ex
pedida a Wilson y otros el 24 de junio de 1952. Los es---
fuerzos hechos hasta ahora se han limitado gemeralmente a
composiciones que contienen una parte principal de fibras
y una parte mucho mds pequeiia de material polimérico aglu
tinante. Tales composiciones, particularmente las que con
tienen fibras de cuero, cuando se transforman en ldminas
depositadas desde agua, forman un producto r{gido pareci-
do al cartén gque generalmente sbélo es adecuado para usos
limitados, por ejemplo cartén -.sustitutivo del cuero, dtil
como cuero para suelas o similares.

Se han fabricado materiales sustitutivos del cuge
ro conocidos y adecuados para fabricar palas de zapatos,
sin emplear las técnicas de la fabricacibén de papel, por
medio de procedimientos comple jos estudiados para crear -
una microporosidad en un recubrimiento polimérico sustan-
cialmente sintético en su totalidad; véase por ejemplo la
patente U.S. N2 3.190.766, expedida a Yuan el 22 de junio
de 1965. Con tales procedimientos no se consiguen las ven
tajas econdmicas que son posibles empleando técnicas de =
la fabricacidn de papel, y tienen otras desventajas.

La presente invencidén se refiere a materiales -~
sustitutivos del cuero que son adecuados para la fabrica-
cién de calzado, por ejemplo, palas de zapatos que tienen
caracter{sticas fisicas comparables a las de los cueros -

naturales de mds fina calidad. Los materiales compuestos
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de la presente invencidn son permeables al aire y al va-
por de agua, son fuertes, tenaces, porosos y tienen una
flexibilidad de gran duracién. Los materiales tienen adg
més el aspecto y las caracteristicas generales de compor
tamiento del cuero, y muestran preferiblemente una recu-
peracidén eldstica retardada, en contraposicién con una -
caracter{stica cauchoide de rédpida recuperacién de las -
deformaciones, o una deformacién permanente del tipo mos
trado por algunos materiales resinosos. Los componentes
poliméricos de los materiales en ldminas son suficiente-
mente resistentes a la fluencia a temperaturas ambientes
para impedir la pérdida de porosidad y de permeabilidad
a la humedad en las condiciones de temperatura y de es--
fuerzos gque se dan normalmente en el calzado. Ademds, ~-
los materiales tienen un valor de tolerancia de humedad
significativamente mayor que los materiales sustitutivos
del cuero basados total o parcialmente en polimeros sin=-
téticos.

La fabricacidn de estos materiales sustituti--
vos del cuero implica las operaciones de formar una sus-
pensién en agua en la que los sélidos son aproximadamen-
te 50 a 80 por ciento en peso de poliuretano elastoméri-
co globular y 20 a 50 por ciento de material fibroso, -~
siendo al menos 1/3 del material fibroso fibras de cue--
ro, y siendo el resto sustancialmente fibras, por ejem—-
plo, fibras sintéticas, tales como el nylon, y preparar
a partir de la misma una 14mina depositada desde agua.

Se ha comprobado que las composiciones de poli
uretano elastomérico, del tipo descrito anteriormente en

la Memoria, particularmente cuando se han coagulado a -
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partir de un ldtex, dan como resultado una dispersidén que
contiene particulas de polfmero globulares (es decir, no
fibrosas), que tienen propiedades tales que pueden trang
formarse en una ldmina Wtil sobre una superficie forami-
nosa, aun cuando se empleen en composiciones que contie-
nen una proporcién principal de las particulas poliméri-
cas globulares y una proporcién mucho mds pequefia de ma-
terial fibroso. Para proporcionar las cualidades deseaw=-
das de semejanza con el cuero, tales como la caracteris-
tica de tolerancia de humedad, el componente fibroso de
la composicidén ha de ser al menos 1/3 en peso de fibras
de cuero curtido, estando el resto del componente fibro-
so compuesto sustancialmente de fibras cortadas, prefe-
riblemente de un tipo flexible de alta resistencia, ta--
les como el nylon, el tereftalato de polletileno, poli--
propileno o copolimeros acetdlicos (como los basados en
el trioxamno). En cualguier caso, la composicidn total ha
de contener un minimo de al menos aproximadamente 10 por
ciento en peso de fibras de cuero, prefiriéndose un 20 a
25 por ciento de fibras de cuero. Las fibras cortadas -~
dan una elevada resistencia a la traccién y al desgarra-
miento y una flexibilidad de gran duracién al material -
en 1l4dmina, y sirven para hacer mds porosa la ldmina.

Los materiales elastoméricos de poliuretano --
dtiles para formar los materiales en ldmina de 1la presen
te invencién estdn presentes en forma de partfculas glo-
bulares discretas con un tamaiio medio de partficulas en -
el intervalo de 1 a 100 micrones. Aun cuando tales parti
culas pueden tener tendencia a aglomerarse, puede compro

barse fdcilmente que las particulas individuales caen den
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tro del intervalo de tamafio antes mencionado. Estas par
ticulas de poliuretano se forman preferiblemente a par-
tir de ldtex basados en elastémeros de poliéter-uretano
o poliuretano-urea. También son dtiles otros elastéme--
ros de uretano, por ejemplo los poliésteruretanos que -~
tengan las propiedades fisicas minimas especificas a -~
continuacién en la Memoria. Ejemplos de ldtex adecuados
son los explicados en la patente U.S. 2.968.575, expedi
da el 17 de enero de 1961 (Mallonee), vy la patente bri-
t4nica 880.665, expedida el 25 de octubre de 1961. Los
poliuretanos preferidos son los formados a partir del -
producto de reaccidén de un diisocianato orgdnico con --
una cadena de polialcohileno éter glicol o poliol pro--
longada con un compuesto que tiene al menos dos &4tomos
de hidrégeno activos, y especialmente una diamina, tal
como la piperazina, dimetil piperazina, hidrazina, meti
leno bis-3-cloro-4-anilina, 2,4-tolileno diamina, etile
no diamina, etanol aminas, polialcohileno éter diaminas,
o similares. Como agentes extendedores de cadena pueden
usarse, alternativamente, polialcohileno éter glicoles
o agua. Pueden prepararse materiales sustitutivos del -
cuero gque tienen notables caracteristicas empleando po-
1ifmeros de cadena prolongada formados por la reaccién =~
de prepolimeros finalizados por isocianato de polialco-
hileno éter glicoles y diisocianatos orgdnicos con las
diaminas antes indicadas, para proporcionar un poliure-
tano que tiene un peso molecular promedio en mimero de
al menos aproximadamente 10.000.

Los materiales elastoméricos de poliuretano -

pueden transformarse en glébulos adecuados para la for-
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macidén de ldminas en una mdquina de fabricacién de papel,
por coagulacidén a partir de un ldtex bajo condiciones =
controladas, que se ilustran mds adelante en la Memoria,
0, alternativamente, sin pasar por el estado de 1ldtex,
por medio de una reaccidn directa en medio acuoso bajo
condiciones adecuadas, de un prepolimero terminado por
isocianato con agua o una diamina, o por otras técnicas
que proporcionen la particula globular deseada.

Pueden prepararse partfculas globulares de po-
1fmero afiadiendo uno o mds agentes floculantes a un ld--
tex, para provocar la coagulacidén. Ejemplos de agentes -
floculantes adecuados son el alumbre, el carbonato de so
dio, el cloruro de sodio, la goma de karaya (tragacanto
indio), goma de algarrobilla, y similares. Estos agentes
pueden afiadirse al ldtex acuoso bien antes o después de
mezclarlo con los materiales fibrosos.

Como se ha indicado anteriormente, el constitu
yente fibroso del material ha de ser al menos 1/3 en pe-
so de las fibras de cuero, La presencia, en el material
total, de al menos aproximadamente 10 por ciento en peso
de fibras de cuero, da al material un tacto y un aspecto
similares al cuero y un valor alto de tolerancia a la hu
medad, y ayuda a la formacién de una ldmina transpirable
que tiene una superficie susceptible de ser acabada por
las técnicas convencionales o normales de acabado de cug
ro. Las fibras de cuero pueden proceder de residuos de -
cuero triturados hasta el estado fibroso, varidndose el
grado de molido o trituracidn de las fibras segin las pro
piedades deseadas en el material en l1l4dmina final. Se ha

comprobado que son preferibles las fibras cuya longitud
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varia entre aproximadamente 0,25 y aproximadamente 2 mi
l1imetros. Las fibras mds cortas, tales coro las fibras

de cuero tratadas con mdquina desfibradora, dan general-
mente como resultado una superficie mds lisa de la ldmi=~
na. 8i se desea una resistencia superior, son titiles las
fibras no sometidas a la desfibradora y curtidas al cro-
mo. También se ha comprobado que son adecuadas las fibras
curtidas, con sustancias vegetales.

Las fibras cortadas aumentan significativamen-
te la resistencia a la traccién, al desgarre y la duracidn
de la flexibilidad, as{ como la transpirabilidad, de los
sustitutos del cuero de la invencidn, permitiendo asi{ su
empleo como materiales para palas de zapatos y similares
usos. Aunque se prefieren las fibras de poliamidas, por
ejemplo, el nylon, también pueden prepararse productos -
de elevada resistencia empleando fibras de polimeros to-
talmente sintéticos, tales como el polipropileno, los po
liésteres, como el tereftalato de polietileno, y los co=-
polimeros acetdlicos (por ej. los basados en el trioxano).
La expresién "polimero totalmente sintético", tal y como
se emplea en la Memoria, gquieré decir material polimérico
sintetizado por el hombre, a diferencia de los productos
poliméricos naturales o sus derivados. Las fibras de alta
resistencia tienen generalmente una resistencia a la trag
cién de al menos 4 g. por demier. En aplicaciones tales
como en ldminas u hojas de base o soporte para palas de
zapatos (la parte superior) en las que son necesarias --
una elevada resistencia a la traccidn y a la flexidén, las
fibras flexibles de alta resistencia han de constituir al

menos el 10 por ciento del peso del material fabricado, -
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prefiriéndose del 10 al 20 por ciento. Para variar las -
propiedades fisicas de la ldmina pueden usarse otras fi-
bras, tales como el rayén, las fibras celulésicas, vi---
drio, amianto y similares. Las fibras cortadas son prefg
riblemente de un tamafio en el intervalo de desde 1 a 6 -
denier, y una longitud en el intervalo de desde 0,3 a --
1,3 em., prefiriéndose de 0,6 a 1 cm. Como parte de los
constituyentes fibrosos de la ldmina pueden incluirse --
también cantidades muy pequefias (por ej. 1 por ciento en
peso de la 1ldmina) de fibrillas.

Pueden formarse ldminas que tienen superficies
mds lisas aumentando la proporcién de fibras de cuero en
el componente fibroso, al menos cerca de la superficie -
superior de la ldmina. As{, puede formarse un material -
sustitutive del cuero tipico a partir de una ldmina base
que contiene 50 por ciento a 80 por ciento de particulas
de poliuretano, siendo el resto material fibroso, que eg
td presente preferiblemente en la proporcidén aproximada
de dos partes de fibras de cuero a una parte de fibras -
de nylon u otras fibras cortadas, sobre la que se super-
pone otra capa u hoja que tiene aproximadamente el mismo
contenido de pol{mero, o mayor, pero en la que sustan---
cialmente todas las fibras son de cuero (por ej. al me--
nos el 85 por ciento). Tales materiales pueden preparar-
se formando separadamente las capas individuales en una
mdquina de fabricacién de papel y laminando despuds las
mismas, empleando generalmente adhesivos y/o calor y pre
sién, o mds preferiblemente empleando un aparato de fa--
bricacidén de papel que tiene dos o mis capas o cilindros

dosificadores para formar una ldmina compuesta de varias
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hojas o capas.

Cuando se produce un material de varias hojas
ensamblando dos o mds capas de material formado segin la
invencién, una capa de sustrato contiene tipicamente de
60 a 70 por ciento de poliuretano elastomérico, 15 a 30
por ciento de fibras de cuero, y 10 a 20 por ciento de ~
fibras cortadas, manteniende una relacién aproximada de
fibras de cuero a fibras cortadas de 2 a 1. Puede formar
se una hoja intermedia, que comprende, por ejemplo, 75 =
por ciento de material elastomérico globular de poliure-
tano y 25 por ciento de fibras de nylon, y una capa supe
rior puede comprender aproximadamente 75 por ciento de -
materiales elastoméricos de poliuretano y 25 por ciento
de fibras de cuero. Estas hojas o capas tienen tipicamen
te un espesor aproximado de 1,25 a 1,4 mm., 0,3 a 0,2 mm.
y 0,5 a 0,6 mm., respectivamente. Cuando se comprime con
calor, la l4dmina de varias capas tiene un espesor tipico
de 1,8 mm. La ldmina compuesta puede brufiirse o antearse
despuds para suavizar la superficie y reducir el espesor
a aproximadamente 1,5 a 1,6 mm. Un material de varias ca
pas de este tipo estd entonces en una forma adecuada pa-
ra ser acabado por técnicas convencionales de acabado de
cuero.

Un método alternative de fabricar un material
sustitutivo del cuero empleando los materiales en léminas
depositados desde agua de la presente invencidn, implica
la aplicacién, con adhesive o sin &1, de una capa polimé
rica microporosa, por ejemplo del tipo explicado en la -
patente U.S, N? 3.100.721 (Holden) expedida el 13 de agos

to de 1963, a una capa de sustrato como la descrita en el
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parrafo anterior.

Se ha comprobado gue, en la maysdria de los ca-
s03, un prensado en caliente o un simple calentamiente -
de las ldminas durante un periodo de tiempo suficiente -
para causar la deformacién del poMuretano y para provo--
car cierta fluencia alrededor de las uniones de las fi--
bras, aumenta tanto la resistencia a la traccién como la
transpirabilidad de la ld4mina. Sin embargo, una exposi--
cidn prolongada a temperaturas elevadas combinadas con -
presién, como por ejemplo en una prensa o en rodillos ca
lentados, puede hacer que el poliuretano fluya en una fa
se continua y forme una ldmina m&s densa, y esencialmen-
te impermeable.

La suspensién a partir de la cual se forman =--
las ldminas ha de tener una consistencia aproximadamente
igual a la que normalmente se emplea en los procedimien-
tos de fabricacidén de papel. E1 grado de mezclado y de -
uniformidad de la suspensidén puede mejorarse por medio -
de un tratamiento con una batidera. Las suspensiones del
tipo descrito pueden transformarse en una ldmina deposi-
tada desde agua empleando mdquinas de Fourdrinier, méqui
nas de cilindros simples o mdquinas de cilindros modifi-
cados, tales como las que trabagjan ayudadas por vacio y
tienen una caja dosificadora, mds bien que una tina. Pue
den fabricarse ldminas de tamafio de laboratorio deposi--
tando la suspensidn sobre cualquier superficie foramino-
sa, tal como un tamiz o un fieltro, para formar l4minas
a mano.

A pesar del elevado contenido de poliuretano de

los materiales en ldminas de la presente invencién, son
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sorprendentemente abiertos y transpirables. Son tipicos
valores en el densémetro Gurley (TAPPI T-460) de aproxi.-
madamente 5 a B00 segundos para 400 cc. de aire por 1,524
mm. de espesor de la muestra en los materiales de una so
la hoja o capa, antes de la compresidén en caliente. Son
dtiles generalmente las ldminas que dan valores de apro=
ximadamente 5 a 2000 segundos, mientras que para materia
les sustitutivos del cuero gue vayan a emplearse como en
vueltas o palas de zapatos, se prefieren valores menores
de aproximadamente 500 segundos, para proporcionar mayor
comodidad a la persona que los use. Se ha comprobado que
la resistencia a la traccién del material en l4dminas al-
canza generalmente un valor mdximo a una concentracidén -
de poliuretano de 6C por ciento a 75 por ciento, cuando
se emplea una mezcla de fibras de cuero y fibras corta--
das. Generalmente, el tanto por ciento de estiramiento -
del material aumenta progresivamente a medida que aumen-
ta el contenido de poliuretano. Cuando el poliuretanoc es
t4 presente en concentraciones de menos de aproximadamen
te 50 por ciento en peso, las propiedades de traccién y
alargamiento de los materiales resultantes son inacepta-
blemente bajas para materiales sustitutivos del cuero w-
que se vayan a emplear para calzado. Por el contrario, -
la porosidad, y por lo tanto la transpirabilidad de los
materiales en ldminas disminuye al aumentar la concentra
cién de poliuretano, dando las concentraciones superio~-
res a aproximadamente 80 por ciento en peso una porosi--
dad inadecuada para materiales sustitutivos del cuero.
Los poliuretanos que dan como resultado mate--

riales sustitutivos del cuero dtiles han de ser elastomé
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ricos y resistentes a la fluencia o flujo en fr{o a tem-
peraturas ambientales. Se ha comprobado que generalmente
tienen una temperatura de fragilidad de aproximadamente
~-102 C o inferior, y preferiblemente -30? C o inferior.

la temperatura de deformacidn por el calor, como se defi
nird mds adelante en la Memoria, ha de ser al menos de =~
$402 C, o preferiblemente al menos 4752 C. El poliureta-
no ha de tener una resistencia a la traccidén de al menos
21 kg/cmz, vy méds preferiblemente, al menos 70 kg/cmz, A
ha de tener un alargamiento en el punto de rotura de al
menos 100 por ciento, y preferiblemente al menos 300 por
ciento. El médulo (tensiédn a un alargamiento del 100 por
ciento) ha de estar entre 7 y 140 kg/cmz, y preferible--
mente entre 10 y 30 kg/cmz, para su empleo en palas de =
zapatos. Estas propiedades pueden medirse en el pol{mero,
aislado y transformado de cualquier manera adecuada en -
una forma coherente, tal como una pelfcula, y la forma -
resultante, por ejemplo pelfcula colada, puede calentar-
se o comprimirse en caliente antes de someterla a ensayo,
para asegurar la eliminacidén efectiva del disolvente, etc.
5in embargo, ha de entenderse que las propiedades anterigo
res son meramente ilustrativas de las mostradas por los
poliuretanos elastoméricos udtiles para la prdctica de es-
ta invencidn, ya qQue los resultados obtenidos en cualguier
muestra de ensayo dada pueden variar con la técnica emplea
da para preparar la muestra cen el fin de someterla a un
ensayo. Las propiedades pueden alterarse, por ejemplo, -
por la presencia de cantidades residuales de agentes emul
sionantes, por una eliminacidn incompleta del disolvente,

por un curado adicional por calor gque ha tenido lugar du-
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rante la formacidén de la pelfcula o despuéds, por un tra-
tamiento fisico de la pelicula, o por la presencia de hu
medad. Por lo tanto, los valores anteriores son represen
tativos de las propiedades medidas en mnmestras de los PO
liuretanos elastoméricos preferidos. Las muestras para -
ensayo han de prepararse empleando condiciones tan simie
lares como sea prdcticamente posible a las que se encuen
tran en la fabricacidén de las l4minas de esta invencién.
Como se ha indicado anteriormente, la prolonga
cibén de la cadena de los prepolimeros terminados por iso
cianatos proporciona un método de formar polimeros dtiles
para la invencién. Pueden prepararse, por ejemplo, prepo
1{meros que llevan grupos isocianato terminales, afiadien
do uno o mds polialcohilenodter glicoles, polialcohileng
éter diaminas o poliésteres terminados por grupos hidro-
Xi, a un exceso de diisocianato orgénico, v llevando a -
cabo su reaccidn en un intervalo de temperaturas de des-
de aproximadamente la temperatura ambiente hasta‘aproxi-
madamente 100% C., Otro procedimiento es hacer reaccionar
el diisocianato con un exceso de polialcohﬁlenoéter gli-
colj poliéster glicol o polialcohilenoéter diamina, para
preparar el glicol dimerizado o la diamina, y después ha
cer terminar este material con grupos isocianato, es de=
cir, afiadirle un exceso de diisocianato para formar un -
prepolimero que tenga grupos isocianato terminales. Los
polimeros reactivos tales como &stos pueden convertirse
después en los poliuretanos deseados de esta invencién -
por reaccidén con compuestos que tienen al menos dos Zto-
mos de hidrégeno reactivos. La expresién "hidrégenos ac-~

tivos", tal y como se emplea en la Memoria, quiere decir
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hidrégenos que muestran actividad segin el ensayo de Ze-
rewitinoff descrito en el Journal of the American Chemi-

cal Society, 49, 3181 (1927). Los grupos tipicos son los

grupos hidroxilo, carboxilo, amino primario y secundario
vy mercapto.

En la preparacién de prepoli{meros para su em--
Pleo en esta invencidn pueden usarse varios diisociana--
tos orgdnicos. Por su fdcil disponibilidad, y por el he-
cho de que son liquidos a temperatura ambiente, se pre--
fieren las mezclas de los isdémeros 2,4- y 2,6-tolueno di
isocianato. Otros diisocianatos preferidos som el 4,4v-qai
fenilo metano diisocianato y 3,3'-dimetil 4,4-difenil di-
isocianato. M4s ejemplos de diisocianatos aromdticos dti
les incluyen parafenileno diisocianato, meta-fenileno di
isocianato, 4,4'-difenil diisocianate, 1,5-naftaleno di-
isocianato, 4,4'~difenil éter diisocianato, 3,3'-dimeto-
xi 4,4'-difenil diisocianato, y 4-cloro-1l,3-fenileno di-
isocianato. Los diisocianatos alifdticos o cicloalifdti-
cos adecuados incluyen los alcohil diisocianatos simples,
tales como el hexametileno diisocianato, asf{ como mate--
riales mds complejos, tales como el bis(2~isocianatoetil)

fumarato, bis (2-isocianatoetil)carbonato, bis{(2-isocia-

‘natoetil) U-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato, bis(2-isocia~

natoetil)-1,4,5,6,7,7'~-hexacloro-5-norborneno-2, 3-dicar-
boxilato.

Los polialcohilenoéter glicoles o polioles em-
pleados para preparar tales prepolimeros tienen pesos mno
leculares que varian generalmente entre 300 aproximadamen
te y aproximadamente 5000, y preferiblemente desde aproxi

madamente 400 hasta aproximadamente 3000, pudiéndose ob-
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tener normalmente los polimeros de mds alta elasticidad
a partir de los glicoles de pesos moleculares superiores.
Ejemplos de tales polialcohilenoéter glicoles son el PO=
lietilenoéter glicol, polipropileno éter glicol, polite-
trametileno éter glicol y los polialcohilenodter glico=~
les superiores. Estos poliéter glicoles se preparan por
medio de polimerizaciones muy conocidas por apertura de
anillo o por condensacidén. Cuando estos polioles contie-
nen grupos oxietileno repetidos ha de controlarse la frac
cién total en peso de tales grupos oxietileno, ya que esg
ta estructura tiende a conferir sensibiidad al agua al -
producto acabado. Otros polioles adecuados incluyen el -
aceite de ricino, los polimeros de butadieno terminadog
en grupos hidroxilo, los polfmeros vinflicos terminados
en grupos hidroxilo, y preferiblemente con un intervalo
de pesos moleculares de 500 a 500.

Para preparar poliuretano-ureas utilizables, -
pueden usarse también polialcohilenoéter diaminas prepa-
radas a partir de poliglicoles, como se expone en la pa-
tente U.S. N? 3.179.606., Tales diaminas tienen usualmen-
te pesos moleculares desde aproximadamente 1000 hasta --
aproximadamente 10.000.

Los poliéster glicoles o polioles prueden em-e~-
plearse sélos o juntamente con poliéter glicoles o poli-
oles en la preparacidén de los polimeros para ser emplea~-
dos en esta invencidén. Los polidster €licoles o polioles
pueden prepararse, por ejemplo, haciendo reaccionar dci~
dos dicarboxflicos, ésteres o haluros de Zeidos con gli-~
coles o polioles simples. Los glicoles adecuados son los
glicoles de polimetileno, tales como los glicoles de eti
leno, propileno, tetrametileno, decametileno, los glico-
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les de polimetileno sustituidos, tales como el 2,2-dime-
til-1,3-propanodiol, y los glicoles ciclicos, tales como
el ciclohexanodiol. Los polioles tales como la gliceri--
na, pentaeritritol, trimetilol propano y trimetilol eta-
no, pueden emplearse en cantidades limitadas para intro-
ducir ramificacidn de cadena en el poliéster. Estos com-
puestos hidroxilados se hacen reaccionar con &cidos di--
carboxilicos alifdticos, cicloalifdticos o aromdticos, o
sus ésteres de alcohilo inferior o sus derivados formadg
res de ésteres, para producir polimeros que llevan gru--
pos hidroxilos terminales, que tiemnen puntos de fusién -
inferior es a aproximadamente 70¢2C, y que se caracteri--
zan por tener pesos moleculares en el mismo intervalo -=-
aproximado que los polialcohileno éter glicoles anter;og
mente mencionados; los pesos moleculares son preferible-~
mente desde aproximadamente 400 hasta aproximadamente --
4000, y mds preferiblemente, desde aproximadamente 1000
hasta aproximadamente 2000. Ejemplos de dcidos adecuados
son, por ejemplo, los Acidos succi{nico, adfipico, subéri-
co, sebdcico, ftdlico, isoftdlico, tereftflico y hexahi-
dro tereftdlico, y los derivados de estos dcidos susti--
tufdos por alcohilo ¥y por halégeno.

La formacién de un prepolfmero puede llevarse
a cabo con o sin disolventes, aunque la presencia de un
disolvente puede facilitar con frecuencia el mezclado y
el manejo. Pueden emplearse los disolventes comunes que
son inertes para los isocianatos, tales como el tolueno,
xileno, etc. La prolongacién de cadena del prepolimero -
puede llevarse a cabo en disolucién, empleando disolven-

tes tan altamentebpolares como la dimetilformamida, dime

- 16 =



10

15

20

30

tilacetamida, dimetilsulfdéxido, N-metil pirrolidona, etc.

En muchos casos, es deseable obtener el polfime
ro final en forma de una emulsién. En este casé, la cadse
na del prepolimero puede prolongarse con agua o poliami-
na durante el procedimiento de ermulsificacidn, como-en -
los procedimientos de }Mallonee, Patente U.S. N22,968.575
o Wyandotte, Patente britdnica n? 880.665. Alternativa--
mente puede prepararse una emulsién vertiendo lentamente
una disolucidn polimérica en agua que contiene agentes -
dispersantes adecuados, con agitacidén vigorosa. E1 disol
vente contenido en el polimero puede dejarse permanecer
en la emulsién, o puede separarse por destilacién, si la
erlsién es suficientemente estable.

Las emulsiones pueden tratarse con alumbre, --
sal u otros agentes, para producir las particulas coague~
ladas deseadas para esta invencidén. También se afiaden =--
preferiblemente agentes tales como el COBNaz, para cone--
trolar el pH de la mezcla, con el fin de hacer éptimas -
las condiciones de coagulacidn. Para los conocedores de
la técnica serd evidente que el pH, el tipo ¥ la propor-
c¢ién de agentes de precipitacidn, etc., han de seleccio-
narse segin el tipo de emulsionantes, estabilizantes, --
etc., que hay presentes en el 1dtex. En tales casos, las
rarticulas individuales coaguladas tienen usualmente un
tamafio de particulas promedio en mimero de entre aproxi-
madamente 1 y 5 micrones. Otro método de coagulacidn im-
plica la congelacidn del 14tex.

En algunos casos, las particulas globulares de
seadas para esta invencidn pueden prepararse directamen-

te durante la operacidn de polimerizacién, o pueden for-
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marse tomando una disolucién de polimero y afiadiéndola -
con agitacidn a un material no disolvente. Cuando se han
formado de este modo, las particulas globulares son usual
mente mayores que las formadas por coagulacidén de los 14
tex, y su didmetro puede variar entre 2 y 1CO micrones,
aunque usualmente tienen un didmetro de 5 a 30 micrones.
Estd claro que, aunque las particulas de poliuretano pue
den formarse de varias maneras, el tamafic de particulas
ha de controlarse para mantenerlo dentro de los limites
anteriormente sefialados.

Los prepolimeros, antes de la prolongacidén de
la cadena, o las emulsiones antes de su coagulacién, o =
las disoluciones de polimeros antes de su precipitacién,
o las particulas globulares coaguladas una vez que Se¢ ==
han formado, pueden modificarse con otros ingredientes =
tales como agentes tensiocactivos, plastificantes, colo=-
rantes, pigmentos, cantidades mmy pequefias de otros po--
1{meros compatibles, o agentes que den estabilidad a la
luz, al calor o a la oxidacidbén, y similares, siempre que
no se pierda el cardcter elastomérico y la naturaleza en
partfculas del poliuretano.

Como método alternativo con el empleo de di- o
poliisocianatos, para preparar los poliuretanos puede em
plearse directamente la quimica del fosgeno. Por ejemplo,
el fosgeno puede hacerse reaccionar, como es sabido, con
un glicol, para formar un bis-cloroformato, y este dltimo
material puede hacerse reaccionar después con una diamina
para producir el poliuretano deseado.

Los siguientes ejemplos, en los gque todas las

proporciones se dan en partes en peso si no se indica otra
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cosa, sirven para ilustrar, pero no para limitar la inven
cidn. También servirdn de ejemplos del hecho sorprendente
de que la mayor parte de las particulas relativamente pe~-
quefias y no fibrosas de poliuretano son retenidas en el
tamiz, aun cuando la suspensidén contenga solamente una -
cantidad nuy pequefia de material fibroso y las aberturas
de la malla del tamiz sean normalmente significativamente

mayores que el didmetro de las particulas de poliuretano.

Ejemplo I

Se formé una suspensidn afiadiendo 770 g. de fi-
bras de cuero curtidas al cromo, que tenfan en su forma
no batida una libertad de 10 a 20 segundos al someterlas
a ensayo en un aparato Williams de ensayos de libertad,

a 22 litros de agua en una batidera, en la que se mezcld
la suspensidn durante 7 minutos aproximadamente, momento
en el que se comprobd la consistencia y se encontrdé que
era de aproximadamente 2,7 por ciento de sélidos. 370 ml.
de esta suspensidén (10 g. en seco de fibras de cuero) se
mezclaron con 1,5‘litros de agua corriente en un vaso de
3000 ml.. equipado con un agitador mecdnico de aire, y se
mezcld a 600 revoluciones por minuto, afiadiendo mientras
tanto los siguientes restantes ingredientes, en la canti
dad y el orden que se indica:

10 ml de disolucién tensioactiva al 1% del pro
ducto de condensacién de sal de sodio de naftaleno sulfo
nado-formaldehido (que es suministrado en el comercio por
la Rohm & Haas Company con la marca comercial de "Tamol"
SN).

60 g. de un 1l4tex, con 50% de sélidos, producto
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emulsionado de reaccidén de un diisocianato orgdnico y -
polialcohileno éter glicol de cadena prolongada con pi-
perazina (Una pelfcula curada durante 10 minutos a 121¢
C tenfa una resistencia a la traccidén de 295 kg/cmz, un
médulo al 1009 de 16,9 kg/cm2 y un alargamiento en el =
runto de rotura de 580 por ciento, y una dureza Shore A
de 55).

30 ml. de alumbre al 5%.

20 ml. de CO4Na, al 59 (Se dejaron transcurrir
cinco minﬁtos de tiempo de mezclado entre la adicién del
alumbre y la adicién del COBNaz) Las sustancias conteni-
das en el vaso se transfirieron a un molde Williams de -
14mina manual de 20,3 cm x 20,3 cm., con un tamiz que te
nfa aberturas de 0,18 mm. Se afiadieron y se mezclaron --
uniformemente con esto 5 g. de fibra de nylon de una lon
gitud de 0,64 cm., 1,5 denier (DuPont 220-D), dispersa--
das en 500 ml. de agua. Se afiadieron 15 g. de goma de ka
raya al 0,25% que contenia 0,08% de NH)OH para asegurar
la completa coagulacidén del 14tex. E1 003Na2 sirvié para
elevar el pH, mejorando asi las propiedades dispersantes
de la fibra de la goma de karaya. El NH,OH sirvié para -
desacetilar y mejorar la solubilidad de la goma de kara-
ya. Despuéds de mezclarla a fondo, la mezcla se deposité
sobre el tamiz y se dejd filtrar. El agua en eXceso se -
extrajo de la ldmina manual con papel secante, y después
se quité la 1dmina del tamiz. La l1ldmina manual se colocé
entre dos pareles secantes y se comprimié en una prensa
Meade a 2,5 kg/cmz, durante 1 minuto. La ldmina se quité
de l1la prensa y se sec$ en un secador Williams de ldminas

a unas temperaturas superficiales de aproximadamente 1109
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a 1162 C, durante 30 miinutos aproximadamente.

La l4mina manual se pesd en primer lugar cuida
dosamente. Después se corté hasta un tamafio de 17,8 x17,8
cm. v se pesé de nuevo. A partir de ésto se calculd el -
peso base (TAPPI T-410) y se determindé el espesor con un
calibredor manual (TAPPI T-411). Se cortaron tres mues-
tras de 1,27 cm. x 17,8 cm. y se sometieron sucesivamen=
te a ensayo en un aparato electrohidrdulico Thwing-Albert
para ensayos de traccidn, para determinar las propieda--
des de traccién y alargamiento, empleando una separacidn
de 10 cm. entre las mordazas, y una velocidad de 25 cm.
por minuto (TAPPI T-404 y T-k57). La porosidad se midié
siguiendo el procedimiento de TAPPI T-460, y el tiempo -~
en segundos es el que se requiere para hacer pasar 400
cc. de aire. lLa rigidez que se determiné a 212 C en una
pieza de 7 cm. x 4 cm., empleando un aparato de ensayos
Taber V-5, a una desviacidn de 159, segiin TAPPI T-489, -

Las propiedades de la l1l4dmina se dan en la Tabla I.

Ejemplo IT

Se repitid el Ejemplo I empleando el mismo 14-
tex, las mismas cantidades de agentes de precipitacién y
manteniendo una relacidn de 2:1 de cuero a nylon en la -
composicién de la fibra, para producir una serie de 1dmi
nas manuales en las que la relacidn de polfmero a fibra
total se hizo variar entre 80:20 y 40:60. Las ldminas ma
nuales o hechas a mano se formaron y se secaron a partir
de cada una de las composiciones que se han citado des--
pués del procedimiento expuesto en el Ejemplo I. Las pro

piedades de las ldminas resultantes se resumen en la Ta-
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Los valores de tolerancia de humedad de las -
muestras se obtuvieron secdndolas sobre P205 hasta peso
constante, pesédndolas, manteniendo las muestras a 2hec
sobre una disolucidn saturada de (N03)2 Ca (humedad re-
lativa 51%) hasta que se alcanzé de nuevo un peso cons=-
tante, volviendo a pesarlas, y calculando la tolerancia
de humedad como tanto por ciento del peso de la muestra

humedecida.
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Todas las ldminas manuales eran notablemente
similares en su aspecto y tacto general a la del gjem=~
plo I, que contenia las fibras cortadas de nylon. Las -
ldminas que contenfan las fibras de tereftalato de poli
etileno, de polipropileno y de copolimero acetdlico -~--
eran las que mds estrechamente se aproximaban en sus --
propiedades a la ldmina que contenia nylon, siendo ese—=-
tas ldminas dtiles como ldmina de sustrato en la forma-
cidn de palas de zapatos, prefiriéndose las fibras de -
nylon. Ademds de las propiedades indicadas en la Tabla,
se observdé que todas las l4minas hechas con fibras dis-
tintas al raydn eran de inferior resistencia a abarqui-

llarse que la del Ejemplo I, hecha con nylon.

Ejemplo IV

Se preparé un prepolimero de uretano mezclan~
do 239 partes de una mezcla 80:20 de 2,4~ y 2,6-tolueno
diisocianato y 1340 partes de glicol de polioxipropile-
no de un peso molecular de aproximadamente 2000 (N¢ de
hidroxilo 57,5) en un recipiente de reaccidn de 3 li---
tros purgado con nitrdgeno seco. La mezcla se calenté a
90¢ a 952 C durante 2 horas, tiempo durante el cual se
agité lentamente.

Se formé una dispersidn de polfmero mezclando
250 ml. de agua, 1,3 g. de KOH, 1,3 g. de poliyinilpirrg
lidina y 1,2 g. de etileno diamina en un matraz de 2 li-
tros con resina equipado con un homogeneizador-mezclador
Eppenbach. Se afiadieron 70 g. del prepolimero mezclados
con 4t g, de dcido oleico, y se continud el mezclado du--

rante 1 minuto. La mezcla se transfirid a un frasco b ol- TR
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La muestra que contenfa solamente 40% de polime
ro era un material poroso, fibroso, suelto, dtil solamen-
te para aplicaciones tales como plantillas para el calza-
do, juntas o usos similares. Todas las muestras de 50:50,
60:40 y 70:30 formaron materiales adecuados, como l&minas
de base, para la formacidén de palas para zapatos, aumen--
tando la densidad y el cardcter cauchoide de las ldminas
al aumentar el contenido de polimero. La muestra 80:20 --
era un poco mds densa que los materiales que se prefieren
y representaba el limite superior aproximado del conteni-
do de polimero. Las cuatro dltimas muestras se sometieron
a mds de 500.000 flexiones empleando un aparato de ensa--
yvos de flexidn Newark Leather Finish Co., sin ninguna se-
fial de fallo. Las muestras eran significativamente me jores
en resistencia a abarquillarse o a formar arrugas al do--

blarlas, al aumentar la concentracidén de poliuretano.

Ejemplo IIX

Se repitieron los experimentos del Ejemplo I, =
manteniendo la misma proporcién en peso de polfmero, de =-
fibra de cuero y de fibra cortada, es decir 6-2-1, y sus=-
tituyendo las fibras de nylon por otras varias fibras cor

tadas. Los resultados se dan en la Tabla IIX.
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dondo de 1/2 litro, que se colocé durante 15 minutos sobre
un rodillo que giraba a 2 revoluciones por segundo. Se ob-
tuvo una dispersidén de particulas globulares cuyos tamafios
variaban entre 8 y 15 micrones.

370 g. de la suspensidn de cuero del 2,7 ﬁ del
Ejemplo T y 1500 ml. de agua blanda se colocaron en un va-
so de 3000 ml. Este se agité a 60C rpm. con un agitador de
acero inoxidable de 3 paletas. Se afiadieron 10 g. de una -
disolucidn al 1% de la sal disddica de dcido naftalenosul-
fénico condensado (Tamol SN) como dispersante, y 24 g. de
disolucidn de carbonato de sodio al 5%. Se afiadié una can-
tidad suficiente de la dispersidn de particulas globulares
para dar 30 g. de sélidos, y la mezcla se agitd durante 5
minutos, y después se vertid en un molde Williams de 1dmi-
nas manuales de 20,3 cm. x 20,3 cn., con un tamiz gue te~-
nfa aberturas de 0,2 mm. y que contenfia 2,5 cm. de agua en
el fondo. Se afiadieron una dispersidn de 5 g. de fibras --
de nylon (0,6 cm. x 1% denier) en 500 ml. de agua, vy 15 g.
de disolucidén al 0,25% de goma de karaya. La suspensién se
incliné bien en ambas direcciones varias veces, y después
se dejé escurrir. La 1dmina resultante se secd con papel -
secante, después de comprimid entre papel secante a 2,5
kg/em® durante 1 minuto, y despuds se colocéd en un secador
en caliente a 1102 C hasta que estuvo seca (unos 30 minu--
tos). La 1ldmina se colocd despuds en una cémara de tempe--
ratura y humedad constante, a 212 C y 50% de humedad rela-
tiva, durante 2k horas, para recuperar el agua antes de 80
meterla a ensayo. Las propiedades se dan en la Tabla III.
Despuéds de 1.000.000 de flexiones en un aparato de ensayos

de flexidn Newark Leather Finish Co., la ldmina no mostré
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sefial alguna de fallo. S mmmn

Ejemplo ¥

El prepolfinero del Ejemplo se sometid a una pro
longacién de cadena con hidrsgzina en vez de con etileno -
diamina, y se emulsiond con un compuesto formado por 10%
de polioxietileno y 90% de polioxipropileno (Wyandotte -~
Pluronic L 61); el peso molecular de la base de propileno
de este emalsionante es 1750, y el del total, por lo tan-
to, 1930,

250 ¢cc. de agua, 0,5 g. de hidrato de hidrazina
vy 2 g. de Pluronic L 61 se agitaron en un matraz de 2 1li-
tros de resina, y se'aﬁadié, como en el Ejemplo IV, una -
mezcla de 60 g. de prepolimero y 2 g. de Pluronic L 61. -
Se obtuvo una ermlsidn. Para la preparacién de la ldmina,
el procedimiento vy la preparacidn de los ingredientes ---
eran los mismos que en el Ejemplo IV, excepto en que, des
pués de afiadir el l1ldtex, se afiadieron 50 g. de cloruro de
sodio en 500 cc. de agua, para causar la coagulacién del

l4dtex. Las propiedades de la 1dmina se dan en la Tabla IIX.
Ejemplo VI

En una caldera de 7570 litros calentada pon Dow
therm y‘equipada con una cabeza de fraccionamiento y un -
decantador se introdujeron 240 kg. de tolueno, 5280 kg de
Aceite de Ricino # 1 vy U27 xg. de dcido diglicblico, y se
hizo pasar a través de la masa un gas inerte de purga. Se
calentd la camisa exterior y la masa se llevd hasta la tem
peratura de reflujo del tolueno, de 150 a 155¢ C. El agua

se separd azeotrdépicamente, y el tolueno se devolvid a la
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masa. La reaccidn se continué hasta que el fndice de dci-
do se redujo a menos de 5. La temperatura final de 1la ma-
sa era de 213¢ C., E1l tolueno se separdé por arrastre con =~
un gas inerte. La masa enfrid y se vertid en un depdsito
de 11.355 litros gue contenfa 2300 kg. de una mezcla 80:20
de 2,4~ v 2,6-tolueno diisocianato, mantenida a una tempe
ratura inferior a 779 a 82?2 C. La viscosidad final era de
aproximadamente 15.000 cps. a 252 C, y el equivalente de
isocianato era de 445,

25C ml. de agua, 2 g. de agente tensiocactivo de
isooctilfenil polietoxi etanol (Triton X-102) y 1,5 g de =~
una disolucidn de hidrazina en agua al 64% se colocaron en
un matraz de 2 litros equipado con un Homo-Mixer Eppenbach
v, despuéds de una breve agitacidn, se afiadieron lentamente
con agitacién 70 g. del prepolimero preparado anteriormen-~
te, dque contenia 2 g. de isooctilfenil polietoxi etano. Se
continudé el mezclado durante 1 minuto después de la adi—--
cidn, y despuds se colocd el litex resultante en un frasco
de 1/2 litro, y se colocé en rodillos giratorios a 2 revo-
luciones por segundo, durante 15 minutos. Se obtuvo una --
emilsidn estable.

La coagulacidn de la ermulsidén y la preparacidén -
de la l1dmina que contenfa fibras de cuero y de nylon fue -
la misma que en el Ejemplo V. Las propiedades de la 1l3imina

se dan en la Tabla IIT.

Ejemplo VII

En un reciplente de reaccidn de 757 litros, equi
pado con purga de gas, se colocaron 705 kg. de una mezcla
80:20 de 2,4~ y 2,6-tolueno diisocianato y 356 kg. de poli
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propileno glicol 400. La temperatura de reaccidén se man-
tuvo por enfriamiento a menos de 63¢ C. Después de la --
reaccidn, la masa se enfrié a 382 C y se afiadieron 71 kg
de un triol preparado a partir de trimetilol propano y =
6xido de propileno, y que tenfa un peso molecular de deg
de 420 hasta 450. La temperatura de la reaccidn exotérmi
ca se mantuvo de nuevo en 632 C. La masa se calentd, des
pués de la reaccidn, a 662 C durante 2 horas, y despuds
se enfrid a 409 C con vacfo total.

Después se calenté una parte de la resina ante
rior a 93¢ C dQurante 2 horas, con 2 partes de polipropi-
leno glicol de peso molecular 2000. E1l producto tenia un
equivalente de isocianato de 1000.

Se form6 un polimero en emulsidén mezclando 250
ml. de agua, 1,3 g. de XOH y 0,6 g. de hidrazina en agua
al 6&%, en un matraz de 2 litros de resina equipado con
un Homo-Mixer Eppenbkach. Se afiadieron 70 g. del prepoli-
mero anterior mezclados con % g. de dcido oléico, y el =-
mezclado se continué durante 1 minuto. La mezcla se trans
firidé a un frasco redondo de 1/2 litro, que se colocd so-
bre madillos que giraban a 2 revoluciones por segundo, du
rante 15 minutos. Se obtuvo un ldtex estable.

Se formdé una ldmina como en el Ejewmplo V. Las -
propiedades de la ldmina se dan en la Tabla ITY. La 14mi~
na no mostré sefial alguna de fallo después de 500.000 fle
xiones en un aparato de ensayos de flexidén Newark Leather
Finish Co. La ldmina se sometid a ensayo después de un se
cado por aire y después de colocarla en una estufa a 138¢
C durante 1 hora. El1 efecto del calor como auxiliar en la
unificacidn de la 1ldmina, debido probablemente a que mejo
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ra la adhesidn entre el poliuretano y las fibras sin per-
judicar la porosidad, se nuestra en los datos que se dan
en la Tabla IV. Al hacer un ensayvo de calentamiento en --
una prensa empleando una presidén cero del émbolo, la su--
perficie se fundib suficientemente para reducir en grado

considerable la porosidad.

Eijemplo VIII

Se emplearon dos prepolimeros, siendo el prime-
ro el del LTjemplo IV. El segundo prepolimero era un triol
preparado como sigue: 458,2 partes de una mezcla 30:20 de
2,4- y 2,6-tolueno diisocianato y 2597 partes de un triol
de peso molecular 1000 preparado a partir de glicerina y
6xido de propileno se agitaron lentamente a 73¢ C durante
2 horas, bajo un purgado con nitrdégeno, para formar un -=-
producto que tenia un equivalente de isocianato de 1175.
Se formé una emulsidén mezclando 35 g. de cada uno de los
dos prepolimeros, y tratdndolos como en el Ejemplo VII. La
preparacién de la ldmina fue la misma que en el Ejemplo V,
y las propiedades de la ldmina se dan en la Tabla IIXI. Des
pués de 640.000 flexiones en un aparato de ensayos de fle-
xidén Newark Leather Finish Co., la ldmina no mostré ningu-
na sefial de fallo. Se prepard otro litex de poliuretano a
partir de los dos mismos prepolimeros, pero empleando 60 -
g. del prepolimero de diol del Ejemplo IV y 10 g. del pre-
polimero de triol del Ejemplo VIII. Se fabricé una ldmina
como en el Ejemplo V (denominada VIII B). Esta l4dmina se SO
metid a ensayo despuéds de secarla a temperatura ambiente,
y después de un tratamiento con calor, con resultados simi
lares a los obtenidos en el Ejemplo VII, como se ve en la

Tabla IV.



Ejemplo IX

1000 partes de una mezcla de 0,8 moles de poli-
tetrametileno éter glicol (peso molec. 1060) y 0,2 moles
de glicol de polipropileno (peso molec. 1080) se afiadie--
ron a un matraz de destilacidn, juntamente con 250 partes
de isooctano, 135 partes del isooctano se separaron poxr -
destilacién, y la masa se enfridé a 70¢ C. Se afiadieron --
245 partes de una mezcla S0:20 de 2,4- y 2,6-tolueno diispo
cianato, y el calor de reaccidn hizo elevarse la tempera-
tura hasta 902 C, temperatura a la que se mantuvo durante
2 horas y media.

60 g. del prepolimero anterior y 10 g. del pre-
polimero de triol descrito en ol Ejemplo VIII se emulsio-
naron segin el procedimiento dado en el Ejemplo VII, y se
preparé una ldmina como en el Ejemplo V. Las propiedades
de la 1ldmina se indican en la Tabla III. Despuéds de 560.000
flexiones en un aparato de ensayos de flexidn Newark Lea-
ther Finish Co., la ldmina no mostré ninguna seiial de fa-

llo.

Ejemplo X

A una caldera de 95 litros calentada con aceite
caliente se afiadkron 20,4 kg de dcido adipico y 17 kg de
neopentil glicol. Se afiadid tolueno suficiente para llenar
el sistema de decantacidn, que se purgéd con gas inerte. La
masa se calentd y se separéd el agua azeotrdépicamente hasta
que el ndmero de dcido se redujo a cero. La carga se en--
frié hasta 1502 C y se separd por vacfo el agente de sepa-

racidn. Despuds se enfrid la masa hasta la temperatura am-
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biente. 140 partes del polimero anterior se afiadieron a ~
35 partes de una mezcla 80:20 de 2,4- y 2,6-tolueno diisg
cianato en un recipiente de reaccibén adecuado, se prote--
gieron con una purga de gas inerte, y después se calenta-
ron con agitacidn lenta a 71¢ C, durante 2 horas, antes -
de su enfriamiento. La emulsificacién fue la misma que en
el Ejemplo VII, y las preparaciones de ldminas, las mis--
mas que en el Ejemplo V. Después de 880.000 flexiones en

un aparato de ensayos de flexidn Newark Leather Finish Co.

la ldmina no mostré sefial alguna de fallo.

Ejemplo XI.

De una mezcla de 400 partes en peso de polietile
no adipato (Multrathane R14) y 300 partes en volumen de to
lueno, se destilaron 69,6 partes de una mezcla 80:20 de =--
2,4- y 2,6~tolueno diisocianato, y la mezcla se calenté a
1072 C durante 3 horas, y despuds se enfrid.

Este prepolfmero (60 partes) y el prepolimero de
triol del Ejemplo VIII (10 partes) se emulsionaron como en
el Ejemplo VII, y se fabricé una ldmina como en el Ejemplo
V. Después de 1.215.000 flexiones en un aparato de ensayos
de flexidn Newark Leather Finish Co., la 14mina no mostré

ningiin signo de fallo.

Ejemplo XII

105 g. de un polibutadieno terminado por grupos
hidroxilo que contenia 0,1 equivalentes de hidroxilo, se =
mezclaron con 18 partes de una mezcla 80:2C de 2,4~ y 2,6-
tolueno diisocianato, y se colocaron en un frasco que se -

purgé y se cerré herméticamente durante 24 horas. La emul-
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sificacidén se llevd a cabo como en el Ejemplo VII, emplean
do una mezcla de 60 g. del prepolimero de polibutadieno y
1C g. del prepolimero de triol del Ejemplo VIII. Se formé
una l4mina como en el Ejemplo V. Después de 1.215.000 flg
xiones en un aparato de ensayos de flexidon Newark Leather

Finish Co., la l4mina no mostré ninguna sefial de fallo.

Ejemplo XITT

En un recipiente de reaccién adecuado se coloca-
ron 2400 partes de politetrametileno éter glicol (peso mo-
lecular 1C60) y 960 partes de tolueno sustancialmente des-
provisto de agua. Se destilaron 28¢ partes de tolueno, pa-
ra hacer que el material cargado estuviera libre de agua.
La carga o mnasa se enfrio a 73% C y se afiadieron 591,4 par
tes de una mezcla 80:20 de 2,4~ y 2,6-tolueno diisocianato.
La temperatura bajé a 68% C y después se elevé a 962 C. Cuan
do la temperatura volvié a descender a 902 C, se mantuvo -
en este valor durante 155 minutos, antes de enfriar. La --
erulsificacidn se llevd a cabo como en el Ejemplo VII, y se

formé una ldmina como en el Ejemplo V.

Ejemplo XTIV

En el matraz de 2 litros de resina se colocaron
250 ml. de agua, 5 g. de alcohil arilsulfonato de sodio, ¥y
0,9 g. de hidrato de hidrazina. Se afiadieron, como en el -
Ejemplo XIXX, 60 g. del prepolimero del Ejemplo XIITI. Se -
cbtuvo una emulsidn inestable que fué Util durante 8 horas
aproximadamente, si se agitaba suavemente de vez en cuando.
La preparacién de la ldmina fué la misma gue en el Ejemplo

V. E1 empleo de un agente dispersante de alcohil arilsulfp
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nato de sodio en lugar del oleato de potasio, produjo una

1dmina que tenia mejores propiedades fisicas.

Ejemplo XV

70 g. del prepolimero de diol descrito en el --
Ejemplo IX se mezclaron con Ut g. de 4cido oléico. La pro-
longacidn de la cadena y la formacidn de las particulas -
se llevaron a cabomocomo en el Ejemplo IV. Se obtuvo una -
dispersidn de particulas moderadamente finas que tendian
a formar aglomerados que pudieron deshacerse de nuevo co-
locandolos en el mezclador Waring durante 1 minuto con --
agua suficiente para llenar el recipiente hasta la mitad.
La formulacidn de la ldmina fué la misma que en el L jem--
plo IV. Las propiedades de la ldmina se dan en la Tabla <
IIT. También se obtuvieron las propiedades de la ldmina -
(Tabla IV) después de un secado por aire y despuéds de un

calentamiento en una estufa a 1102 C, y a 1382 C.

Eijemplo XVI

En un matraz de un litro, de fondo redondo y de
3 bocas, se introdujeron 500 g. de polioxietileno~polioxi:
propileno divalente, de peso molecular 1148, y 320 g. de
tolueno. Para eliminar las trazas de agua se destilaron -
160 g. del tolueno. L1 material cargado se enfrié a 98¢ C
y se afiadieron 151,7 g. de una mezcla 80:20 de 2,4~ y 2,6~
tolueno diisocianato. La carga se calentd a 1202 C durante
3 horas y después se enfrid hasta la temperatura ambiente.
250 g. de la disolucidn de prepolimerc anterior (220 g. de

prepolimero) se colocaron en un mezclador Waring. A esta -

carga se aifiadieron 30,8 g de tolueno y 12 g. de un emulsio
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nante que constaba de un polioxietileno=~polioxipropileno
divalente o dihidroxilado de peso molecular 10.000, con -
un contenido de polioxietileno de aproximadamente 80%, v
un peso molecular de 2250 para la base de polioxipropile=-
no, disuelto en 200 g. de agua. E1 mezclador se hizo fun-
cionar durante 1 minuto a alta velocidad. Se afiadieron -~
11,0 g. de piperazina disueltos emn 50,0 g. de agua, y se
continué el mezclado durante 2 minutos mds. Se obtuvo una
emulsidn muy estable, que se coaguld en particulas finas
por congelacién ripida. Una pelfcula formada colando el =
14tex sobre una placa de vidrio secando por aire, y curdn-
dola en una estufa durante aproximadamente 2 horas a 1059
C, tenfa una resistencia a la traccidén de 162 kg/cmz, un -
alargamiento en el punto de rotura de 580%, un médulo a un
alargamiento del 100% de 195, una temperatura de fragili--
dad de =36¢ C. En un ensayo de deformacidn por el calor -=-
segin la norma ASTM D 1637-61, la muestra se alargd un 10%
a 622 C, vy un 50% a 1112 C. Empleando estas particulas se

formé una 1dmina, siguiendo el procedimiento del ejemplo IV.

Ejemplo XVIT

En un matraz de 5 litros de resina dividida, equi
pado para destilacidén, se introdujeron 2400 g. de politetra
metileno dter glicol, de peso molecular 1128 §2,128 moles),
v 960 g. de tolueno. El material cargado se calentd hasta -
separar por ebullicidn 288 g. de tolueno y las trazas de -~
agua. La masa restante se enfrid a 72?2 C., y se aiiadieron -
555,85 g. (3,192 moles) de una mezcla 80:20 de los isdémeros
2,4- y 2,6~ de tolileno diisocianato. La temperatura se ele

vé a 902 C, y se mantuvo a 902 C durante 3 horas. La disolu
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cién resultante contenia 81,5% de prepolfmero y 18,5% de
tolueno.

A. En un frasco de 2,8 litros se introdujeron
490,8 g. de la disolucién de prepolimero anteriormente -
descrita, 309,2 g. de tolueno, 16,5 g. de polioxietileno
sorbitan monoestearato, v 13,5 g. de trioleato de sorbi-
tan. Mientras se agitaba esta disolucidén a 160C rpm con
un agitador de 3 paletas de 5 cm., se afiadid, a lo largo
de un perfodo de 15 minutos, una disolucidn de 7,928 e =
de hidrato de hidrazina en 2400 g. de agua. Despuéds de ha
ber sido afiadida toda la fase acuosa, se continué la agi-
tacidn durante 15 minutos mds. E1l producto de este proce-
dimiento es una dispersidn en agua de particulas finas del
prepolimero de cadena prolongada. Habfa una distribucién
de tamafios de partfculas, con un tamafio medio de 59 micro
nes.

Este material sustituyé al ldtex del Ejemplo I,
y se prepar$ una ldmina.

B. Se llevd a cabo un experimento similar, en =-
el que se introdujeron las mismas cantidades de prepolimg
ro, tolueno y emlsionantes en un mezclador Waring de 3,8
litros. Empleando la posicién de alta velocidad (una velo
cidad de giro en vacfo de 14,500 rpm.) se afiadid el hidra
to de hidrazina, empleando el mismo perfodo de tiempo que
anteriormente. Al contrario que el experimento anterior,
en el que permanecid fldida durante toda la adicidén, la -
carga del mezclador se espesé hasta que se hubo afiadido -
aproximadamente 1/3 de la fase acuosa, y despuéds se invix
tié hasta una dispersidn de partfculas en agua. El tamaifio

medio cde las particulas en este experimento era de 233 mi
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crones. Se prepard una ldmina como en el Ejemplo I.

La lamina era muy gruesa y tenfa una baja resis
tencia a la traccidn, que se supuso que era debida al ta-
maiio excesivamente grande de las particulas de poliureta-
no.

La nmestra se mezcléd con una cantidad igual del
ldtex del Ejemplo I, y se empled para preparar una ladmina
de cuero como en el Ejemplo I. Las propiedades de la lémi
na se dan en la Tabla IXI (Ejemplo XVII- B-1).

Se prepard$ otra ldmina como en el Ejemplo I, ex
cepto en que se empled una mezcla de 2 partes de este ma-
terial y una parte del ldtex del Ejemplo I. Véanse las -~

propiedades en la Tabla ITII (Ejemplo XVII - B-2).



TABLA TII

Ejemplo Espesor Peso wmmwoo Umﬁmwawa Resist. a >«m&mml Porosidad Rigidegz
mm ., g/m g/(m*xes la traccién miento, Sg. Taber
pesor) Xg/cm. de - 9 g. - cm.
anchura
Iv 2,16 1480 685 5,0 Le 128 120
v 1,93 13ko 690 17,1 L3 30 98
VI 1,58 1240 783 32,4 37 280 460
VIT 1,83 1340 730 7,5 25 161 117
VIIX 1,85 1370 738 5,0 23 187 107
IX 1,65 1250 756 10,4 35 523 124
X 1,70 1220 716 741 26 117 102
XTI 1,60 1160 725 5,2 15 L1 89
XTI 1,96 1250 658 6,4 24 114 109
XTI 1,98 1287 650 5,0 29 12 41
X1V 1,98 1400 707 23,9 54 110 102
XV 1,75 1270 725 8,8 29 36 112
XVI 2,08 1210 581 Gyl L2 9 94
~  xvri(a) 2,34 15,0 53 7
(B-1) 1,73 22,8 Ly

(Be2Y 5 08 . S - 12 & - 39- vq



TABLA IV

Resist. a la Alarga- Porosidad
traccidn. miento
Kg/cm de ancho i Segundos
Ejemplo VII a) Procedimiento normal de secado 735 25 161
b) Secado a temperatura ambiente 4,8 15 150
¢) b calentado durante 1 hora a
138¢ C 17,4 L1 102
a) b calentado durante 1 hora a
1042 C a presidn baja 11,7 26 2000
Ejemplo VIIT(B) a) Secado a temperatura ambien-
te 5,2 23 14o
dv a calentado durante 1 hora a
132¢ C 19,5 50 110
c¢) a calentado durante 1 hora a
104e C a presidén baja 13,2 36 2000
Ejemplo XV a) Secado a temperatura ambiente 3,7 12 28
dv Calentado durante 1 hora a
110¢ C 8,7 29 36
- ¢) Calentado durante 1 hora a
138¢ C 11,7 31 30
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Ejemplo XVIII

60 g. de un 1dtex de 50,6% de sélidos, produc-
to de reaccidén con cadena prolongada entre un diisociang
to orgdnico y polialcchileno éter glicol (Wyandotte E-204)
(una pelfcula colada a partir del 14tex y curada 10 minu-
tos a 1212 C gque tiene una resistencia a la traccidn de -
244 kg/cmz, un médulo al 100% de 15,9 kg/cmz, un alarga--
miento en el punto de rotura del 700%, y una dureza Shore
A de 50), se aiiadieron a 2 litros de HZO que contenfan 2
ml. de una disporsidén de sflice coloidal al 304 (Monsanto
Co., Syton- C-30). Para coagular el JAtex se afiadieron 30
ml. de disolucidn de alumbre al 5% y 20 ml. de goma de ka
raya parcialmente desacetilada al 0,25%. 800 cc. del 14--
tex coagulado, que contenfa 1,5% de sélidos se mezclaron
con 6,5 g. de fibras de cuero {Lorum Y-024) y se transfor
maron en una l14dmina manual de 20,3 cm. x 20,3 cm. en un -
molde de Williams de 14dminas manuales, afiadiendo agua su-
ficiente en el molde para proporcionar un total de % 1i--
tros de agua. La ldmina manual se secd a la temperatura -
del amblente. La muestra seca se calenté después a 1212 C
durante 10 minutos en una estufa de circulacién formada.
Esta 1dmina tenfa una resistencia a la traccidn relativa-
mente baja, y era adecuado para ser empleada como capa su

perior en una pieza de cuero de varias capas.

Biemnlo XIX

13,6 g. de fibras de cuero {Lorum Y-020-015) y
LYo litros de agua se batieron ligeramente en una batide-

ra Valley, vy se bombearon a un depésito de 5150 litros, -
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juntamente con 2290 litros de agua. Se asiadieron 136 g. -
de la sal de Na de un producto de condensacidén de naftale
no sulfonado y formaldehido (Rohm & Haas, Tamol SN), y -~
79,4 kg del 14tex del Ejemplo I (50% de sélidos). Para --
coagular el ldtex se afiadieron 0,9 kg de alumbre (sélido)
en forma de una disolucidn al 5%. El1 pH de la mezcla era
de 5,1. Se afiadieron 1,4 kg de CO4Na, para elevar el va-
lor del pH a 8,2. Se dispersaron 6,8 kg de nylon (0,63 -~
cem., 1,5 denier) en 440 litros de agua con 7,6 litros de
goma de karaya al 1% desacetilada, en una batidera Valley.
La dispersién se mezcld con la mezcla del depdsito. Esta
mezcla se introdujo en la caja dosificadora de una méqui-
na de papel Fourdrinier de 69 cm. de ancha y se transfor-
mé en una 14mina de 1,5 mm. de espesor, y se¢ secé de la
manera convencional sobre tambaes calentados a temperatu-
ras de 95 a 125% C. La ldmina tenfa un peso base de 1010
g/m2, una reosistencia a la traccién de 21,4 kg/cm de an--
chura en la direccién de la mdquina, y 10,3 kg/em de anchu
ra en la direccidn perpendicular a aguella, un alargamien-
to en el punto de rotura del 30% en la direccién de la mé-
gquina y del 60% en la direccién transversal o perpendicu--
lar, y un valor en el densémetro Gurley de 22 sg. para koo

CCo

Ejemplo XX

Una ldmina fabricada empleando las mismas propor
ciones de los ingredientes y siguiendo en 1ineas generales
los procedimientos expuestos en el Ejemplo ¥IX, tenfa un -
espesor de 1,07 mm. una vez seca. La 14dmina seca tenia una

porosidad Gurley de 36 seg. para 400 ce., una resistencia
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a la traccibén de 11,2 kg/cm de anchura, y un alargamien-
to en el punto de rotura del 34%. La lémina, una vez em-
bebida en agua, tenia una resistencia a la traccidn de -
3,4 kg/cm., de anchura, y un alargamiento del 25%. Una --
parte de l&mina se calentd a 1502 C durante 10 minutos.

La l&mina calentada tenfa un espesor de 1,04 mm., un va-
lor de porosidad Gurley de 38 sg., una resistencia a la

traccidén, en seco, de 13,3 kg/cm de anchura, y un alarga |
miento en el punto de rotura del 44%. Una vez embebida -?
en gua, la lémina tenfa una resistencia a la traccibn de
6,8 kg/cm. de anchura, y un alargamiento del 40%. As{ -~

pues, el curado por calor dobld aproximadamente la resis .
tencia a la traccibn en himedo de la muestra.

Esta solicitud, que corresponde a la presentada;
en los Estados Unidos de América, con fecha 16 de sep---'
tiembre de 1965, bajo el nlimero 487.890, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre --f

Propiedad Industrial.

NOTA i

Los puntos de invencibn, propia y nueva, que se !
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-~;
tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los -i
siguientes: !

12, - Un método Gtil para la fabricacién de ma-
terial en léminas similar al cuero, que comprende a) de-;
positar una suspensidén de agua y sbdlidos en suépensién -

que tiene una consistencia como para fabricar papel, com
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prendiendo dichos sblidos en suspensidn entre 50 y 80 po

i res de poliuretano elastomérico con un tamafio medio de -
particulas entre 1 y 100 micrones, y entre 20 y 50 por -

ciento en peso de material fibroso, siendo al menos 1/3

de dicho material fibroso fibras de cuero, y siendo el -
. resto esencialmente fibras sintéticas flexibles de alta
Z resistencia a la traccibdn, y siendo al menos el 10 por -

ciento de dichos sdlidos fibras de cuero, preferiblemen-

~ te fibras de cuero curtido, teniendo una l&mina formada
al depositar dicha suspensibn acuosa sobre una superfi--
cie foraminosa para formar una lémina depositada desde -
agua, un indice de porosidad en seco, medido por medio -
de un densbmetro Gurley, de 5 a 2000 segs. por 400 cc. -

de aire por 1,52 mm. de espesor de la muestra; (b) secar

dicha lémina; (c) calentar dicha lamina a una temperatu-

ciento de particulas floculadas y esencialmente globula- :

é
T

'

' ra elevada de al menos 1202 C durante un tiempo suficien -

te para hacer que fluyan dichas particulas de polureta--
no, sin formar una fase de poliuretano impermeable al va
| por y sin degradar dichas fibras.

22, - Un método segln la reivindicacibn 1, ca=--
racterizado por las operaciones adicionales de (d) calen
tar dicha l&mina sin presién a una temperatura elevada -
i de al menos aproximadamente 1202 C durante un tiempo su-
ficiente para hacer que fluyan dichas particulas de poli
uretano; (e) interrumpir dicho calentamiento antes de --

|
|
|
l
i
|
1
s

i que fluyan conjuntamente dichas particulas de poliureta-
i

no en una fase continua, para dar una lémina que tiene -

: aln mayor resistencia a la traccibén que la que resulta -

'después de haber realizado la operacidn (¢).
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32, -~ Un método Gtil para la fabricacibdn de ma-
terial en liminas similar al cuero.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en el dibujo qué se acompaiia y con
los fines que se han especificadoe.

Esta Memoria consta de cuarenta y cinco hojas -

" escritas a méAquina por una sola de sus caras.

Madrid,
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