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PATERTE DE INVENCIOGYN

a favor de
UNITED SHOE MACHINERY CORPORATION, sociedad constituide segin las
leyes del Estado de New Jersey (EE.UU.) con domicilio socisl en
FLEMINGTON y oon oficinas en BOSTON (Mass. EE.UU. 140 Federal Street)
de nacionalidad norteamericana,
por 3

#*Procediniento pare obiener un cuerpo solidificado microporosoM.

10002

Memoria descriptive

Bsta invencion se refisre a un procedimiento para formar
cuerpos microporosos, y particularmente para aplicar un revesil-
nmiento porose sobre una base.

La propiedad de permitir el paso de cierta cantidad de

vapor de agua es una condicion importante de los materiales para la
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confeceion de calzado, prendas de vestir y tapicerfa; el cuero é
piel es un excelente material en este aspecto, pues posce una com—

binacitn adecuada de vistosidad, duracidn y capacidad protectora.

Los materiales sucedaneos del cuero conociios comprenden ge~
neraimente una capa de base con una capa resinosa en una de sus ce-
ras. Se han hecho tentativas para formar porca © celdillas en la
cape resinosa por medios guimicos O meoanicos, a fin de obtener una
porogidad que permita eliminar 6 transmitir la humedad 2 traves de
esos materiales. En general, los procedimientos para formar poros
0 celdillas son entretenidos y costosos y no permiten regular bien
el tamefio y la naturaleza de los poros 6 celdillas.

Ua objeto de la presente invencidn es proporcionar un proce~
dimiento original de formacidn de un ocusrpo POroso, O uUna capa DOro-~
ga sobre wn soporte, provists de poros O espacios de tamafio regule~
do, mediante el emplec de une composicion liguida nueva.

De conformidad con la presente invencién, se parte de una
nueva emulsidn que comprende gotas de liguido de tamsfio regulado,
dispersas en una fase continua de material reactivo, con preferen—
cie polimérico, oonvertible por reaccion a un estado tenaz, solidi-
ficado, capsz de formar una pelicula elastioa, eligiéndose wa 1i-
quide que ejerza sobre el material polimérico une accion disolven—
te O esponjante my limitada & nuls.

El procsdimiento para formar un cuerpo 0 un revestimiento
poroso segin la presente patente, consiste en vaciar O aplicar la
citada emulsidn sobre una superficie, y hacer reaccionar el mate-
rial para formar unz sustancia tensaz, solidificada con las gotitas
de liquido no disolvente atrapadas en el cuerpo s6lido. Bl 1iqui~
do no disolvente de las gotitas se elimina luego sin dilatar el
cuerpo solidificado, dejando espacios que consiituyen sberturas &

poros en el material.
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La formacidn de poros en un revestimiento, una pelioula 0
un cuerpo de materisl polimérico comprende la acoidn de las goti-
tas dispersas del liguido no disolvente para mantener espacios den-
tro de ese material, y el cambio fisico del mismo, en el ourso de
la reaccidn, para formar un material polimérico de peso molecular
més elevado. Un resultado inicial del aumento del peso molecular
o8 un aumento de la visoosidad, seguido de la golificacidn y la g0=
1idificacidn del material polimérico, para retener las gotitas de
1fquido dentro de la pelicula envolvents & dsl cuerpo del polimero.
Luego se aumenta la resistencia del gel por medio de una reaccidn
oontinua del material polimérico, para oponerse al aplastamiento y
ls obturacidn de las aberturas que resultan al eliminar el liquido..
Los espacios ocupados por las gotitas de liquido no disolvente se
mantienen despues de sliminar éste, formando poros en el material
polimérico. Ademds, la reaccion encaminada a sumentar el peso mo~
lecular, particularmente si hay elementos de enlace reticulado, pro-
duce un cambio molscular y un cambio fisioo, que proporocionan una
forma conveniente de estructura celular abierta, con conductos oon-
tinuos para la transmision de gases O vapor.

En el procedimiento del invento se pueden emplear diversos
materiales reactivos. Estos materiales, y el liquido no disolvente,
ge eligen para cooperar unos con otros de manera que la reaccidén al
estado sd6lido se produzea a temperaturas que permitan mentener 1{-
quidas las gotitas dispersas. Es deocir, cuando se emplean liquidos
no disolventes de elevado punto de ebullicidn, es posible utilizar
materiales que requieran temperaturas de reaccion mas altas que en
ol caso de liquidos que hiervan mas facilmente. Ademas, los mate-
rlales reactivos se escogen a base de sus propiedades conocidas de
proporcionar tenacided, flexibilidad, dureza y otras propiedades

f{gicas requeridas en el producto final.
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Los materiales reactivos preferidos son los que dsn produo-
tos de reaccion de poliuretanc y poliurea tenaces, flexibles y muy
resistentes. Puede servir una mezcle de un compuesto organico con
no menos de dos hidrdgenos activos, como poliol polimérico, por ejem=
plo, éter alquilénico y/O poliéster de poliol, con un compuesto re=
activo gue contenga por lo menos dos grupos -~NCO reactivos, como wn
poliisocianato, © bien un sistema prepoliméricc en el que un produc—
to de reacoion terminado en -NCO esté combinado con alargadores de
cadena que pueden ser un compuesto de polihidroxile é de poliaminge
El meteriel reactivo debe ser liquido, 0 reducible a liguido median-
te calor 6 adicidn de wn disolventes

Los policles utiles en la mezcla 6 para formar el prepolime-
T0 reactivo comprenden los polioles de poliéter y poliéster sustan—
cialmente lineales & pooo ramificados resultantes de la condensacién
de &cidos polibasicos, como los Acidos adipico, sebacico, acelaico,
linoleioo dimerizado y otros alifidticos y aromaticos dibasicos con
polioles tales oomo butandiol, etilenglicol, propilenglicol y simi-
lares. El aceite de ricino es tambien un poliol adecuado para obte-
ner un prepolimeroc. En las composiciones destinadas a formar polio=-
les de poliester pueden inoluirse porciones reguladas de polioles o
de Acidos polibasicos con més de dos grupos OE O -COOH reactivos,
para inttoducir une ramificacion & reticulacion moderadae

Se forman prepolimeros mediante procedimientos bien conoci-
dos, que comprenden la reaccién de polioles de poliétgr 6 de poli~
gater oon poliisocianatos organicos, como log de tolueno, de meti~
leno y similares. Puede incluirse una proporoidn de poliisociana~
to con mas de dos grupos isocianato reactivos, para conseguir un
grado previsto de reticulacidne

La acoidn del liquide no disolvente productor de poros es

ante todo fisica, es decir, que este 1iquido congtituye un relleno
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facilmente amovible, presente en forma de gotitas dispersas hasta
que el revestimiento se solidifica, en parte al menos, alrededor

de ellas, y, al ser eliminado luego, deja espacios ablertos y po-
ros. Esta eliminacion se efectua sin expansion del cuerpo solidi-
ficado. Todo liguido que en sustancia no ddsuelva el material po
limérico ni reaccione con él, y posea caracteristicas adecuadas de
volatilidad, sirve para el caso. NO es necesaria una insolubili.
dad absoluta, siempre que se emples ura cantidad que exceda de la
solubilidad en la fase continua. Normalmente se prefieren en go-
neral hidrocarburos alifaticos liguidos, incluidas fracciones de
los hidrocarburos de petrdleo, en particular las disponibles comex-
cialmente como esencias minerales, nafta y queroseno, de composi-
¢idn amplia o0 totalmente alifatica, por ser ésta satisfactoria y por
su reducido coste; pero sirven tambien otros liquidos organicos sus-
tancialmente inertes, como ésteres alquilicos liquidos, por ejemplo,
éter amflico., Tambien es posible emplear agua como liguido disper=
so, particularmente con alargedores activos de cadena, aunque esto
introduce el factor de reaccidn de parte del agua con grupos isooia-
nato, y requiers agregar mis agua paca wevoner la que haya reaccio-
nado. Para eviter una evaporacidn prematura desde el revestimiento,
de modo que cumpla su funcidn de relleno hasta que éste se solidifie
que, el liguido productor de poros se sscoge con un punto de ebulliw
oidn superior 3 la temperatura de meaccidn elegide, mejor de unos
100 #C,, y con preferencia de 130 2C, vor lo menos, para podsr em~
plear tomperatuces que den una velocidad conveniente de reaccidn

del materisl polimérico. Por otra parte, el 1fquido se elegira con
un punto de ebullicidn suficieniemente bajo para poderlo eliminar
sin que el calor deteriore el revestimiento 0 la bame sobre la cual
se disponga. Asi; el liguido no debs contener cantidades sustancia-

les de componentes con punto de ebullicidn alto O pooco volatiles;
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a ger posible, no mas de 90 % de los que histven por encima de 2309C

Debe entenderse que es posible rTecurrir z otros nedios distintos de
la evaporacidn, por sjemplo, a extraccidn, para eliminar liquidos
de ebullicidn aificil & pooo volatiles, y en tales 0as0s no os vali-
do el 1imite miximo de )a zona de sbullicién. ILa dispersidn de go-
titas del 1liguido formador de poros en la masa ligquida del material
polimérico reactivo, para formar una emulsidn con este materisl co-
mo £ase continua, se efeotla mediante agitacidn vigorosa mientras
se sfizde el liguido formador de poros & la mass de material polimé-
rico. Los emulsificantes son utiles para ayudar o dispersar el 1iw
quido en dioho material y estabilizar la emulsidon resuliante. En-
re los preferidos se cuentan agentes de superfiscie snidnicos ¥ no
iénicos, como los emulsivos de silicona del comercio, los ésteres
de acidos grasos de cadena large parcial, y los polioczialquiklenderi-
vedos de tales ésteres, asi como dsteres sulfdricos de alcoholes
gragos de cadens larga, eice

La cantidad de 1fquido formador de poros disperse varia se-
gin la porosidad deseada en el producto final, entre no nas de 25
partes ¥ no menos de 300 del liguido por 100 de material poliméricoe
Es preferible emplear wnas 60 a 200 partes de liquido por 100 par-
tes del material polimérico. Conviene vigilar las condiciones me—
cénicas de dispersién del liguido y del polimero, a fin de formar
gotitas my pequelias, en su mayoria del orden de 0,001 a 0,03 mm.
de didmetro aproximadamente.

Lz reaccifn del material nolimérico a un estado solido de
mayor peso molecular se realiza y reguls por las condiciones de
tiempo y temperatura al Jjuntar los componentes reactivos, y/é por
la introduccién de un catalizador. In el método de un tiempo, en
el gue un poliol polimérico, como policl de polidter & de poliéster,

reaceiona con un poliiscoianato, la mixidn y la emulsificacion come
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prende reunir ostos materiales con el liquido que ha de dispersar-
se ¥ con un oatelizador, como octoato estannoso 6 naftenato de plo-
mo, epropiado para regular la marcha de la reaccidn. Debe entender-
se que cuando la reamccidn es tan vapida que se hace diffcil termi~
nar la emulsidn antes de producirse un aumento excesivo de viscosi-
dad 6 la solidificacidn del material polimérico, el liquido forma~
dor de poroa se puede emulsificar en uno de los reactivos, usualmen-
te el poliol de poliéter & de poliester, entes de combinarse con el
poliisocianato.

En el método de dos tiempos, se combina un prepolimero ter-
minado en ~NCO y preparade a partir de un poliol polimérico, como
un poliéter 6 poliéster terminado en hidroxilo, con un poliisociam
nato, con el liguido formador de poros, y con alargadores de ocade-
ne que reaccionen con el prepolimero para dar wateriales de mayor
peso molecular, y se emulsifica con el material prepolimerice que
forma la fase continua. Alargadores de cadena iddoneos para aumenw
tar ol peso moleoular del prepolimero son compuestos con dos & mas
atomos de hidrdgeno activo, como p,p'-metilendianilina, 4,4'-meti-
len-bis(2~cloroanilina), trimetilolpropano, m-fenilendiamina, 14
butandiol y trietanclamina.

Debe entenderse que en cualquisera de estos tipos de reacciow
nes se puede agregar una cantifad regulada de disolvente al mate-
rial polimérico, sea poliol polimérico O prepolimeroc terminado en
~§CO. Los disolventes, cuando se usan, son liguidos orgénicos que
sustancialmente no reaccionan oon el material polimérico u otros
ingredientes de la composicion, ni se pueden mezclar con el 1{qui-
do formador de poros. Comunmente se emplean liguidos organicos vo-
latiles, como metiletiloetona y benceno. Bl disolvente se emplea~
T4 para reducir la viscosidad del material polimérico, a fin de fa-

cilitar la emlgificacidn, y tambien puede usarse para redusir la
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velocidad de Teaccidn entre ol polimerc y el material que reacciona
con este, con objeto de aumentar su peso molecular. El disolvents
retarda la reaccidn al diluir los reactivos, y permite que la mege
cla se mantenga liquida durente el tiempo requerido para el método
intermitente 6 por oargas. Mezclando y aplicando en forma continus
a maquina, no suele ser nscesario emplear disolventes.

La emulsidn se aplioca y se configurs en seguida despues de
formada, antes de que la reaccidn llegue a un punto en el que la
composicion se gelifica por aumento del peso molecular. El mate—
rial poroso obtenido por maduracidn y tratamiento ulterior ds la
emulsion da principalmente una pelicula delgada, tenaz, flexible y
permeable por si misma O asociada & una superficie de soportej pero
la composicidn se puede vaciar tambien en un molde y tratarla de
modo que proporcione wn articulo moldeado poroso de nas e8pesor,

El material de revestimiento se puede apliocar a superficies
por cualquiera de varios medies, como a.spersién, pinocelacidn, in-
mersidn, extension con espatula, etc. Los espesores de la capa pue-
den variar desde depdsitos muy delgados, pero continuos, por ejem=
plo, de 0,2 mm de espesor en humedo, hasta 255 mm de espesor en hi-
nedo.

Lag superficies que pueden oubrirse comprenden las superfi-
cies de piezas fundidas, como las de vidrio, 0 laminas formadas por
desprendimiento, por ajemplo, de papel recubierto de silicona o tra~-
tado de otro modo, del oual puede desprenderse la pelioula resultan—
te una vez solidificada, y bases porosas, ocomo material laminar fi-
broso, tejido O no, papel, fieltro, etc., sobre las cuales forme un
revestimiento permanente el materisl depositado.

Una base preferida es un materiQ.l lanminar flexible tenaz,
de fibra abierta, obtenido impregnando una napa de fibras entrela-

zadas en wna dispersidn acuosa de fibras de colageno de dimensiones
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microsodpicas, y tratando luego la hoje impregnada paras reagrupar
las fibras de colageno en una estrucitura masyor, lo cual refuerza

las fibras entrelazadaes y la napa inicial contra desplazamientos.
La caps se puede aplicar asimismo a otras beses fibrosas tejidas

o no tejidas.

Para obtener wns peliouls porosas integralmenie unids a una
capa de soporte, la emulsion se puede extender directamente sobre
la superficie de soporte, ya que la viscosided de la emuleidn y la
penetrabilidad de tal superficie no permiten una penetrasidn exce—
siva., Aditivos tixotropicos, como aerogel de sflioe, son utiles
para commicar una viecosidad que evita una penetraoidn excesiva.
Tambien es posible extender la emulsidn sobre una lamine impermea-
ble, por sjemplo, de vidrio, 0 hoja desprendible vaciada, y apli-
car luego sobre el revestimiento, mientras continda 1{quida la emul-
sidn, la hoja porosa de fibras textiles tejidas 6 no.

La base a gue haya de asociarse el revestimiento puede afeo-
tar en clerto modo al funcionamiento del sistema. En partiocular,
cuando la base absorbe con prefgrencia, por sjemplo, el componente
1iguido formador de poros, las condioionss reinantes locales junto
a la superficie pueden hacer alli menos poroso el material polimé-
rico gue en otros sectores. Eate factor me puede regular mediante
un revestimiento preliminar de la base, por ejemplo, con un depo-
sito discontinuo de caucho netural O sintético, 6 de una resina co-
mo polimero é copolimero de éster acrilico, a fin de graduar la abe
sorcidn, & bien humedeciendo previamente la base oon el componente,
agua 0 1iquido omgdnico, que tienda a ser absorbido con mas facili-
dad.

La fase continua de la emulsidn se solidifica por aumento
del peso molecular mediante reaccion del material polimérico, y una

vez solidificado, atrapa las gotitas de liguido. En tal momento,
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el material solidificado se puede separar de una placa de vidrio .u
otra superficie impermeable, sobre la cual se haya vaciado, o pue-
de retirarse de un molde, sometiendo los artioculos solidificados a
ulterior tratamiento pars completar la maduracion. Como ésta sue=
le comprender splicacién de calor, asegura la evaporacién del liguiw
do de las gotitas atrapadas cuando la maduracién termina. Debe ob-~
servarse que, por el estadc fisico del material polimérico solidi-
Picado y parcialmente madursdo al efectuar este ulterior eplicacidn
de calor, ol liquido de les gotitas puede emcapar, =in que se agran~
den mucho los poros, a través de conductos abiertos en la fase con—
tinuz del matericl polimérico. El espesor de lz pelicula & del ar=
tfonlo suele disminuir durente la evaporecion de lzs gotitas.
Los siguientes ejemplos gerviran para ayudar & comprender

le irvencidne

Se sffadieron 1,75 g de un emulsificente de silicona no ioni-
co & una sclucidn de 30 g de uwn prepolimero de éter politetremetilé=
nico de glicol y ureiano, con pesc molecular aproximado de 20CO y un
442 % en peso de =NCO reactivo en 30 ml de metiletilcetona.

Se efiadieron lentzmente 64 nl de una mezcle de hidrocarbuw—
rog parafinicos lfquidos, con zona de ebullicidn entre 1752 y 2059C,
agitendo vigorosamente, para formar una emulsidn donde la fase dis-
persa era el kidrocarburo 1fguido. 4 ls emulsidn se agregaron 2,9
g de metilendianilina fundida, agitendo oon energia, pare conseguir
unza mezcla wniforme, y se vacio en seguida sobre una place de vidrio
una pelicula de C,8 mm de espesor de la mezela resultante.

El materisl de la pelicula aumentd rapidemente de viscosi-
dad, y no tardd en gelificarse. EL material sdlido se secd a 100

2C durante una hora en una estufa de aire circulante.
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Tz pelicula obtenida se desprendid de la placa de vidrio
en forma de lamina blanca, tenes y flexible, de 0,5 mm. de espesor
y estruotura porosa fina uniforme. La velocidad de trensmisidn
del vepor de agua, determinada por un procedimiento usual, fue de

0,94 g/30 cm2f24 horas (C,5 mm)e

BJEMFIC 2

Se disolvieron en 25 ml de benceno 30 g de un prepolimero
de poliéster adipico de glicol y uretano, con peso molecular de unos
2000 y un 4,2 % en peso de —HCC reactivo, y se enfrid la soluocidn a
10 %C, luego se afiadieron despacio, con agitacidn, 45 ml de una o
Juoidn compuesta de 5C g de un agente anidnico de superficie, sulfa~
to de alcohol laurflico, y 11,8 g de trietilamina en 1000 ml de hi-
droxido de sodic & 0,04 % en aguae La agitacidn produjo una emul~
5i6n con fase interna acuosa.

A esta emulsion se afiadieron 6 ml de una solucion de 48 g
de metilendianilina en metiletilcetona suficiente para ocompletar
100 nl de solucidn.

Se agité la ermmlsion brevemente despues de terminar la adi-
cidén de la solucidn de diamina, y se centrifugd para eliminar las
burbujas de aire atrapado; luego se vacid a modo de pelicula sobre
un vidrio plano. La pelicula se dejo reposar quince minutos a tem-
peratura ambiente y treinta minutos a 40 °C. y al cabo de este tiem-
¢ se habfa solidificade con les gotitas incluidas. Seguidamente
se seco & 1CO °C durante una horz en una estufa de aire ciroulante.
La pelioula desecads se desprendid del vidrio como un producto blan-
co tenaz y flexible. Despues de eliminar una delgada cuticula, la
transmisidn de vapor de agussfue de 2,11 g/30 om2/24 horas (0,40 mm),
La densidad sparente del producto era de 0,522, frente a 1,25 del

prepolfmero. Anilisis porosimétricos con mercurio revelaron gue el
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didmetro de le mayoris de los poros era del orden de 5 & 11 mioras.
BJEMPLO 3
s e

Se mezclaron 60 g del mismo prepolimero de poliéster ¥ ure-
tano empleado en el ejemplo 2 con 3,3 g do un polioxislquilenderi—
vado de monocleato de sorbitana como emulsivo y 40 ml de metiletile
cetona. A la solucion se afiadiexon 90 ml de una mezcla de hidro-
carburos parafinices liquidos, con punto de ebullioidn entre 175¢ ¥y
205 %C., y se emulsificd mediente agitacidn vigorose. La fase in-
terna estaba constituida por gotitas finas del hidrocarbure l{quido.

Se afiadieron luego a la emulsion 10 ml de una solucidn de
metilendianiline a 48 % en metiletiloetone, y se mezclaron intima~
mente. El producte, centrifugado pars eliminar burbujag de aive
atrapado, se vacid en forma de pelicula sobre un vidrio planc. La
peliculs se solidificO, sin variar de configuracidn, despues de so~
meterla 40 minutos a temperatura ambiente y 30 minutos a 40 2C. El
productc se secd durante tres horas a 100 °C en wna estufa de sirve
circulantes Al oabo de este tiempo, el hidrocarburo 1iguido se ha-
bia eliminado por eveporacion, dejando un producto poroso f£ino, blanco
y tenaz, que se desprendid con facilided de la placa de vidrioc. Deg=
pues de un ligero pulimento para retirar la cuticula superfioial,
la transmisidn de vapor de agua fue de 2,60 g/30 cm2/24 horas (0,4
mm).

EJENFLO 4
JEP—

Se mezclaron 30 g de prepolimero de polidster adfpico de
glicol y uretano, con peso molecular de unos 1400 y un 6,2 < de
~NCO reactive, con 1,65 g de emulsivo no idnico de silicona y 25
ml de metiletiloetona.

Se afiadieron a la soluoidn 60 ml del hidrocarbure parafinico
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1{quido empleado en el ejemplo 3, ¥ se agitd vigorosamente para dise
persarlo en gotitas finas, que constitulan la fase interna de la
emulsion resultantes

Se agrego a la emulsidn una mezcla fundida de 0,59 g de tri-
metilolpropano, 0,033 g de octoato estannoso y 2,61 g de metilendia~
nilina, y se mezold todo Intimamente. Se centrifugd la mezcla, pa~
ra eliminar burbujas de aire alrapado, y se vacid en forma de peli-
cula de 0,5 mm de espesor sobre un vidrio plano.

Se dejo fragnuar la pelicula, y se seod como en el ejemplo
3, para oblener un producto blanco tenaz y flexible, de 0,4 mm de
sspesors La transmision de vapor de agua en la pelioula sin pulir
era de 2,45 g/30 om2/24 horas (0,4 mm).

EIEMPIO 5
I ———

Se megzclaron 30 g del prepolimero de poliéster y uretano
empleado en el ejemplo 4 con 1,65 g de emulsivo de siliocona no ionie
co y 20 ml de metiletilcetona. Se afiadieron a la solucion 47 ml de
éter anflico, y se emulsificd como fase interna mediante agitacidn
vigorosa.

Con la emulsidn se revolvid Intimamente una mezola fundida
de 0,59 g de trimetilokpropenc, 0,033 g de octoato estannoso y 2,61
g de metilendianilina. Despues de incorporar bien la mezocla fundi-
da, se centrifugd la emulsién pare eliminar las burbujas de aire
atrapado, y se vacid a modo de pelicula ds 0,5 nm de espesoxr sobre
wn vidrio plano. La pelicula se solidifico despues de mantenerla
treinte minutos a temperatura ambiente y treinta minutos a 40 ¢C,
sin deformarse, con las gotitas de éter amilico incluidas; despues
se deseod durante dos horas a 120 9C, y al cabo de este tiempo se
habia evaporado el éter amilico. El producto era blanco, tenaz y

flexible, de 0,3 mm de espesor, con una trangmision de vapor de agua
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de 0,55 g/30 om2/24 horas (0y3 mme)o

BIJEMPLO 6

Se mezclaron 60 g de un prepolimero de poliéter y uretano
empleado en el ejemplo 1, con 3,5 g de un emulsivo no idnico de si-
liocna; se sfiadieron 66 g de una mezcla ligquide de hidrooarburos
perafinicos, con puntos de ebullicidn entre 1759 y 2059, y so emule
sificd mediante agitacidn vigorosa en gotitas finas, que constituian
la fase acuosa. La emulsidn resultante se desgasificd, y agitando
suavemente, se diluyo con una mezcla de 60 ml de la misme mezola 1i-
quids de hidrocarburos y 60 ml de metiletilcetonz. Se afiadieron
5,76 g de metilendianilina fundida, y la emulsion se vacid en seguim
da en forma de pelicula de 0,8 mu de espesor sobre un vidrio planc.
A log tres y medio minutos de afiadir la metilendianilina, se deposi-
+6 mobre la pelicula una tela no tejida de fibras de polipropileno,
de 1,4 mm de espesor, v se prensd® ligeramente para asegurar un buen
contacto. EL conjunto se tuvo sesenta minutos a la temperaturs am-
biente, y se secd durante sesenta minutos a 100 2C.; entretanto,
los liquidos volatiles se eliminaron por evaporacion. El revesti-
miento desecado tenfa 0,38 mm. de espesore

La transmisién de vapor de agua de la lamina revestida era
de 1,00 g/30 cm2/24 horase

BIEIPLO 7

Se repitio el procedimiento del ejemplo 4, peroc empleando
30 ml de metiletiloetona y 87 ml de hidrocarburo parafinico liguido.

La pelicula, solidificada y deseocada, dié une permeabilidad

al vapor de agua de 2,90 /30 om2/2 horas (0,4 mm).
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WEMPLO 8

Se mezclaron 10 g de un prepolimero de poliéster y uretano
con peso molecular de unos 1200 y alrededor de 10,6 % de -NCO reao-
tivo, ¥ 0,6 g de un emulsivo no ionico de siliconas Como fage dis-
persa, en forms de gotitas finas, se emulsificaron 18 ml de la mez~
cla liquida de hidrocarburos parafinicos, mediante vigorosa agita-
cion.

Se afiadieron 3,34 g de 4,4'-metilen-bis(2-cloroenilineg) fun
dida, y la erulsion se agitd vigorosamente para mezclar bien. Una
pelicula de la emulsidén reactive se vertid sobre un vidrio planoc,
se dejc'a reposar treinte minutos a la temperatura ambiente, y se de-
30 luego sesenta minutos a 60 °C. en una estufa de aire circulante,
¥ sesenta minutos a 110 °C, La pelicula as{ obtenida no contenie
liquidos volatiles, y despues de un ligero pulimento, mostrd una
permeabilidad &l vapor de agua de 0,020 g/ 30 on2/24 horas (0,55 mm)e

BIEMPID 9
w5 meparea o

S6 nmesclaron 30 z de un prepolimexs de polidter ¥ uretano
del ejemplo 1, con 2,5 g de un omulsivo no idnico de siliocona y 30
nl de metiletilcetona, Se dispersaron 84 nl de 1la mezela liquida
de hidrocarburos parafinicos, en forma de gotitas finas, en uma fa-
se continua del prepolimero, mediante agitacidn vigorosa, y se afie~
4id a la emilsidn 1 g de pigmento nesro en pasta, vara darle color,
Se afindieron 2,38 g de 4,4'-matilen—-bis(2—clomanilina) fundida, se
mezelaron uniformenents, ¥y la emlsidn se vertid en un plato de
borde alto. Degpues de reposary durante la noche a la temperature
ambiente, la placa formada se wantuvo treinta minutos a 60 20 y so~
senta minutos a 110 9C. Una seocion central de la place, de 6,35
nn de egspesor, mostrd una permeabilidad al vapor de agua de 0,45 g/

30 em2/24 horas (0,9 mm).
f
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EIE¥PLO 10

smmzamssmes

Otra porzidn de la fraccidn reactiva del ejemplo 9, 56 ox-
tendid con cspatula sobre otrz porcidn de la napa de fibras 3o po=
lipropileno oon ocolagenc empleada en el ejemplo 6. A los 18 minu-
tos de aplicarla, el material revestido se calentd treints minulos
a 60 9C y sesenta minutos a 100 °C. Tl revestimiento asi obienido
tenfa 0,38 mm de espesor, y la pemmesbilidad de la limina revesti-
de era de 0,61 g/30 cm2/24 horas.

BIEMPLO 11
[TR——

Se mezclaron 60 g del prepolimero de polidster y uretano em-
pleado en el sjemplo 2, coit 3,3 g de un polioxislguilenderivado de
monodleato de sorbitana y 40 ml de dimetilformemida. So emulsifi~
caron 90 wl del hidrocarburo 1{qpido, como fase interna en esta mez-
cla, mediante agitacidn vigorosa.

Se cfiadieron luege 10 ml de metilendisnilina a2 48 ¢ en me-
tiletiloetona, ¥y se revolvieron bien. La emulsion reactiva se cene
trifugd para climiner burbujas de aire, y se vertid sobre un vidrio
plano a modo de pelicula de 1,1 mm dd espesor. Despues de ung no-
che de reposo a la temperaturs ambiente, la pelicula se calentd 60
ninutos a 40 2C en una estufa de aire circulante, y tres horas a
100 °C. ILa peliculs secada y curasda tenia 0,75 nm de espesors Su
permeabilidad 2l vapor de 2gua era de 0,67 z/3C om2/24 horas (0,75
ma)

EJEMPIO 12

TR SR IR (TR TR 2

#

Se mezclaron 60 g de un poliéster adipico de glicol que pro-
sentaba un nimere de OH de 52,8 y wn mimero acido de 1,5, y 2,47 g
de wn polioxialguilenderivado de monolaurato de sorbitana y 0,83 g

de este monolaurato, 1,25 z de una solucidn activa a 24 % de nafto-
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nato de plomo, ¥ 7,75 g de 4,4'-metilen~bis(2~cloroanilina)fundida.
Lo mezcla se puso en un recipiente con nitrdgeno seco, y en
ella se dispersaron, en forma de zotitas finas, 60 ml del hidrosar-
buro liguido. Se afiadieron 9,12 ml de diisocianato de tolueno a la
enulsién, y se agitd vigorosamente por espacio de 30 segundos. Ine-
20 se centrifugd la mezcla para eliminar burbujas de aire, y se ver-
ti6 sobre un vidrio plano. La pelicula se calentd treinta minutos a
40 °C y dos horas a 120 2C. Despues de frotarla para desprender una
cutfculs superficial, la pelicula tenfa una permeabilidad al vapor

de agua de 1,07 g/30 om2/24 horas (0,35 mn).

EIEMPIO 13

Una tela de algoddn fina, con una cuenta de 35 x 39 en om2,
se sumerzid en wia solucidn acuosa a 5 % de alcohol polivinilico,
se estrujo pare escurrir el exceso, y se secd sobre una superficie
caliente lisae

Una emulsion idéntica a la preparada segin se describe en
el ejemplo 4, se depositd sobre uma lamina de vidrio plano en una
oapa de 2 mm de espesor en hilmedo., La tela secads sé puso sobre la
capa hﬁmeda, ¥y ol conjunio se mantuvo quince minutoz & la tempera-
tura ambiente; luego se llevd a una estufa de aire cirveulante, don-
de el aire se mantuvo treinta minutos a 45 9C y noventa minutos a
120 2C. Bl espesor en seco de la tela revestida era de 1,5 mm, ¥

la transmision de vapor de agua, de 1,81 3/30 cm2/24 horase
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Se reivindica como objeto de la presente patente 3

lo « Propedimisnto para obisner un cuerpo solidificado mie
oroporogo, carachterizado por el hecho de comprender las fases de

5 verter una emulsidn de al menos dos compuestos organicos en fase
continua y que reaccionen entre si formando uns peliocula s0lidifie-
cada y elastica, que contiene de 25 a 300 % en peso sobre el peso
de los compuestos reactivos, de gotitas de wn liquide sustancisle
mente no disovlvente de dichom compuestos reactivos y que presenta

10 un punto de ebullicidn superior &l de los compuestos reactivossy de
hager reaccionar los compuestos a una temperatura inferior a la del
punto de ebullicidn del 1fquido suspendido para hacer gelificar y
solidificar la emulsidn con las gotitas retenidas en el material sow
lidificado; y de eliminar las gotitas de manera ques se formen poros

15 en ol material solidificado.

2. = Procedimiento segin la reivindicacidn anterior, carac-
torizado porque la fase continua comprende un compuesto organico con
no menos de dos grupos ~NCO por moléculay y otro compuesto organico
con no menos de dos atomos de hidrdgeno activo por molécula, que re—

20 accionan con los grupos =NCO.

3¢ ~ Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el compuesto gue tiene grupos ~NCO comprende un
producto de reaccidn, terminado en -NCO, de un poliol de poliester
0 polidter con poliisooianato.

25 4o - Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porgue la fase continua es una solucidn de los compues-
tos reactivos en un liquido orginico volatil sustancialmente inmise
cible con el liquido de las gotitas.

50 = Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores,

30 caracterizado porque el diazmetro de las gotitas dispersas en la fase
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continua esta comprendido entre 0,001 y 0,03 mm.

6+ = Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5, carao-
terizado porque el liquido disperso es un hidrooarburo alifatico
con punto de ebullicidn superior a 130 2C,

Te = Procedimiento segsun las reivindicaciones 1 a 5y carao-
terizado porgque el liguido disperso es un éter acrilico con punto

de ebullicidn superior a 130 9C.

8. = Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5, carac—
terizado porque el liguido disperzo es agua.

9, - Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la emulsidn se vierte en oapa uniforme sobre
una guperficlie.

10, - Procedimiento pars obtener un cuerpo solidificado mi-

CROPOYASO.

Esta memoria consta de diecinueve paginas, escxitas por una

s0la cara.

BARCELONA,

P. A.
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