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El invento se refiere a un procedimiento para la

preparacién de una pasta para wntar, verter o sumergir, que

contiene un material artificial termopldstico, especislmen-—
te cloruro de polivinilo y/o copalimeros del cloruro de vi-

nilo con participacién predominante de vinilo, plastifican-

tes y agua.

Ias pastas de la clase menciomeda inicialmente ya
son conocidaes; encuentran utilizacidn para la fabricacidn
de productos porosos y revestimientos. DIas pastas hasta

ahora conocides, sin embargo, son sensibles a fuerzas de

. cizallamiento y calor; éstas conducen muy frecuentemente a

una descomposicidén de mezclae incontrolada y a la coagulacid
Esta inestabilidad tiene efectos inconvenientes ante todo
eﬁ los casos en que la pasta, en el curso de su preparacidn
por ejemplo, en la homogeneizacién o bien en su utilizacidn
estd expuesta a elevadas fuerzas de cizallamiento.

BEsto dltimo es el caso especialmente en la ubtili-~
zacidn de tales pastas para la fabricacidn de cueros arbti-
ficiales capeces de respirar. Bajo capacidad de respirar
ge entiende la propiedad del mencionado producto para dejar
difundir a través de la capa de cuero artificial, vapor de
agua y aire en un volumen que, en el orden de valores, cO-
rresponde al del cuero natural.

Is fabricacidn de cueros artificiales; como e
conocido, se efectia en general de modo que se aplica ung
pasta de material pldstico sobre una base textil por unta-

do o aplicacidn por cilindros y seguidamente se solidifica
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el material pldstico, por ejemplo, por tratamiento térmico.

~ Para la fabricacidn de cueros artificiales permea
bles al aire y al vapor de agus ya se habia propussto ante-
riormente emulsionar dentro de pastas de cloruro de polivi-
nilo.de la composicidn usual, agua., Al formar gel, las pas-
tasg aplicadas sobre los materiales soportadores usuales, co-
mo tejidos, géneros de punto o formaciones superficiales no
tejidas, el agua debe evaporarse y producir poros y canales
en el revestimiento, que confieren la deseada capacidad de
respiracidn al producto final.

Lste procedimiento, sin embargo, al utilizar las
pastas hasta ahora conocidas, conteniendo agus y plastifican
te, presenta diferentes inconvenientes: al elaborar ague
dentro de la pasta de cloruro de polivinilo, se demuestra
frecuentemente que las necesarias operaciones de homogenei-
zacibn, a consecuencia de las elevadas fuerzas de cizalla -
miento, que deben aplicarse, conducen a wna rotura de las
emulsiones o dispersiones o dan por resultado pastas con es—
tabilidaed insuficiente.

Como las pastas untables, con agua emulsionads

dentro del plastificante, contienen mucha fase liquida, ©

bien el material de scporte a revestir, de la pasta, puede
extraer en la cuchilla untadora una parte de la fase liquidal,
o bien la pasta puede caer a través del soporte 0 pasar de
golpe. In el primer caso aumenta rdpidamente en la cuchilla
la viscosidad de la pasta, o bien la pasta incluso se seca

totalmente. Por ello ya no puede :.untarse la pasta.
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Estos fendmenos cilertamente pueden eliminarse por
un untado previo, pero por ello ge reduce esencialmente la
capacidad de respiracidn del revestimiento,

Bl objeto del invento es sevitar los mencionados
inconvenientes de las pastas hasta ahora existentes que,
frente a estas pastas hasta ahora conocidas, conteniendo
agua y plastificante, se caracterigan por especial estabili-
dad, tanto en la fabricacidn, como tambidn en la utilizacidy

El objeto del invento es segin esto:

I. Una pasta para untar, verter o sumergir, que
contiene un material artificial termopldstico, plastifican-

te y agua y que se caracteriza porque la fase de plastificar

paradas por un complejo de polimeros, dificilmente soluble,

compuesto de dos diferentes polimeros,

segin el invento, que se caracteriza porque en el plastifi-
cante se disuelve uno de los polimeros y en el agua el otro
polimero de los dos polimeros qume reaccionan entre si for-
mendo un complejo de polimero difflmente soluble y las dos
soluciones, asi como el material pldstico, se mezclan en
- una pesta homogénes; y

" III. Ie utilizacidn de la paste segin el invento
para la fabricacidn de capas porosas por aplicacidén de la
pasta sobre una base y subsiguiente formacidn de gel en la
pasta aplicada con simultdnes evaporacidn del agua.

Bs conocido hace mucho tiempo, que una serie de .

te y la fase acuosa, en sus superficies limitrofes estdn sed

II. Un procedimiento para la obtencidn de la pasta

Lo
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polimeros, que contienen en la molécula grupos dcidos o
electréfilos, formen, con otros polimeros, que presentan
grupos bdsicos o nucledfilos, en medio neutro o gcido, com-
plejos de polimero muy diffcilmente solubles por acciones
idnicas alternativas o por enlaces de puente de hidrdgeno.

Son ejemplos de tales polimeros deidos o electrd-
filos: pectinas, deido poliacrilico, copolimeros del éciﬁo
maleinico, respectivamente del anhidrido del deido maleini-
co, carboximetilcelulosa y otros mds. Son ejemplos de poli
meros bdsicos o nucledfilos adecuados: Polivinilpirrolidona
polivinilpiridina, polietilenimina, polivinilmetiléter,
polietilenglicoles, polivinilalcoholes, éteres de celulosa
y otrog mds,

Ya se habie propuesto anteriormente agregar tales
cdmplejos de polimeros diffcilmente solubles, en forma de
un polvo muy fino, a hojas de material pldstico, cuero ar-
tificial y semejantes como materisl de relleno,

91 bien de esta manera puede mejorarse considera-—

‘blemente la permeabilidad al agua de los productos, sin em~

bargo, sorprendentementé, al mismo tiempo se reduce la per-
meabilidad al aire, de modo que los productos obtenidos no
son adecuados como materiales sustitutivos del cuero,

Para que los dos polimeros en la preparacidn de
la pasta den por resultado una asociacidn en medida suficie;
te, deberdn presentar un peso molecular de por lo menos
1000 y como mdximo 0,3 grupos electrdéfilos o dcidos, espe-
cialmente grupos de carboxilo, por 100 de peso molecular,

respectivanente, 0,5 grupos nucledfilos o bdsicos por 100

L1354
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de peso molecular,

Por la mencionada formacidn de complejo, en la
pasta, en la superficie limitrofe entre el plastificante y
la fase acuosa dispersada en el mismo, a consecuencia de
asociacidn de superficies limftrofes, se produce una pelicu-
la estabilizante.

En la preparacidn de la pasta se procede adecuada-
mente de tal modo porque en el plastificante o en la mezcla
de plastificante, preferentemente en presencia de un medio
diluyente miscible con el plastificante, pero no miscible
con agua, y no disolvente o hinchante del material artifi-
cial termopldstico, que actda como regulador de viscosidad
o intermediario de solubilidad para el polimero a disolver
en el plastificante, se disuelve uno de los polimeros parti-
cipante en la formacidn del complejo, y en el agua,Aque debe
dispersarse en el plastificante, se disuelvo el otro de los
dos polimeros. Ia concentracién de los polimeros puede ser
pequefie; la misma importa preferentemente de 0,1 a 10% refe-
rido al peso del correspondiente disolvente.

Si ashora se bate la solucidn acuosa de polimero
introduciéndola en el plastificante, que sirve como disol-

-vente pare el segundo polimero, enfonces tiene lugar‘la reag -

cidn descrita en .las superficies limitrofes de las gotas fi-
namente distribuidas de la solucidn acuosa, En ello prdc-
ticamente no tiene lﬁgar ninguna variacidn de viscosidad.
La pelicula de polimero producida, sin embargo, hace gue el

agua no se conduzca como un liguido emulsionado dentro, sind
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cono un cuerpo sélido disversado, aunque la parbticipacidn,
segin el peso del complejo de polimero, puede ser aproxima-
mente del mismo orden de valores que la participecidén de pe-
80 de los usuales emulsionadores en emulsiones téenicas.

BEn el plastificante, .antes de la dispersién de la
solucidn acuosa, ya se disuelven o dispersan 1los usuales ma~
teriales aditivos, como estabilizadores y pigmentos , asi
como eventualmente también medios impulsores, como los gque
encuentran utilizacidn para la produccidn de productos espu-
pados. Andlogamente, en la fase acuosa pueden disolvemse
medios impulsores solubles en agua, por ejemplo, bicarbona-
to amdnico,

En el plastificznte, antes de le introduccidn ela-
borada de la solucidn wcuosa del polimero formador de comple
joy puede suspenderse una parte o la cantidad total del ma- |
terial pldstico utiiizado, por ejemplo, del cloruro de poli-
vinilo,

Las mezclas de lag pastas puede ereciiuroe weuidll-
te los usuales ugltadores de hélices o mezcladores rapidos.

Como plastificantes son adecuados los conocidos
plastificantes empleados usualmente para pastas,

- A la pasta pueden afiadirse, en uﬁa.de las fases
participantes, también reactivos de funcionalidad adecuads
que, bajo condiciones de formacidn de gel o estampacidn,
transforman los polimeros, introducidos para la formacidn
del complejo, a una forma enlazada en red por enlacés cova-
lentes,

Entran en consideracidn como materiales artificia~




oy

10

15

20

26

50

:"Qﬁi |
13) 2151880

les termopldsticos, en primera linea, cloruro de polivinilo
y/0 copolimeros del cloruro de polivinilo con participacidn
predominante de vinilo, por ejemplo, copolimerizados con
acetato de vinilo, viniléteres, vinilacrilato o vinilmeta-
crilato.

Ias pastas descritas y preparodes segin el proce-
dimiento mencionado, son extremadanente estables y pueden
elaborarse seguidamente muy bien.

Como pastas untables o vertibles pueden aplicarse,
segin los procedimientos conocidos, sobre bases, como teji-
dos, papel, metales o madera, &in gue se manifieste ninguna
descomposicidén de mezcla. Tos procedimientos de aplicacidn
mds conocidos sont

a) Unbtado con rastrillo;

b) Vertido con rastrillo de embudo;

¢) Aplicacidén por cilindros,

Una ubtilizacidn especialmente preferente encuen—
tran los pastas para la fabricacidn de cueros artificiales
cépaces de respirar. IEn ello pueden aplicarse sobre el ma-
terial soportador poroso sin untado previo,  sin que se les
prive por el material soportador de la fase liquida y sin
—que pasen de golpe a través del materigl soportador. Al foxy
mar el gel se.obtienen cueros artificiales con buena respi-
rabilidad y buenas propiedades mecgnicas; pueden estamparse
como es usual.

Sin embargo, estas pastas tembidn pueden utilizer-

se para la fabricacidn de formsciones superficisles porosas,
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sin soporte, aplicdndose de menera conocida, por ejemplo,
‘por untado, vertido o aplicacidén por cilindros, sobre una
banda sin fin, pbr ejemplo, de metal o papel de silicona,
formando gel sobre la bande con evaporacidn del agua y des—
prendiendo seguidamente, la formacidn superficial porosa,
de 1la banda. Tos productos asi obtenibles son especialmen~—
te adecuados como revestimientos de pared lavables, respira-
bles, que pueden tenderse sobre paredes todavia no secas,

Como pastas de inmersidn son especialmente adecua-
das las pastas descritas para la fabricacidén de objetos res<
pirables o de otro modo porosos, como guantes, botas; cubre-
cabegas, jhguetes, especialmente mufiecos, mangos, especiai-
mente mangos pars biclcletas o de revestimientos porosos
mostrando un brillo mate, sobre objetos de madera o metal,
especialmente sobre objetos, que, a consecuencia de su tama-
fio, no pueden tratarse segin el procedimiento de sinteriza-
cidn centrifuga.

Ias pastas de fundicidn centrifugada son adecua-
das ante todo para la fabricacidn de juguetes segin el pro-
cedimiento de fundicidn por rotacidn.

Ias partes indicadas en los siguientes ejenplos,
_son partes de teso,

Ejemplo 1

En una mezcla de 60 partes de dioctilftalato y 40
partes de divutilftalato, en que estdn distribuidas cuatro
partes de estabilizador ("Advastab BC 30" de la Deutsche

Advance Produktion GmbH - mezcla liquida de jabones de barig
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y cadmio), 10 partes de pasta de didxido de titanio (1 par-
te de Ti0, en 1 parte de dioctilftalato) y 4 partes de pas-
ta de color (1 parte de pigmento inorgdnico, por ejemplo,
éxidos de hierro, en una parte de dioctilftalato), 18 par-
tes de una solucidn de 5 partes de copolimero de polivinil-
pirrolidona ("Collacral V" de la Badische Anilin- & Soda-
Fabrik AG - copolimero de 70% de peso de vinilpirrolidona
con 30% de peso de acetato de vinilo, valor - K (al 1% de
metanol): aproximadamente 30 - 50) se disuelven en 13 par~
tes de isopropanol. En esta mezcla se dispersa agitando,
la mitad de una mezcla de 108 partes de cloruro de polivini-
lo polimerizado por suspensién, con 12 partes de un éopoli—
mero polimerizado por emulsidn, de 90% de peso de cloruro
de vinilo con 10% de peso de gcetato de vinilo, En la mez-
cla resultante se dispersa una solucidn de 5 partes de un
copolimero de dcido acrilico con acrilamida ("Cyanemer P26"
de la American annamid.Co.) en 70 partes de agua, asi como
12 partes de una solucidn de glioxal al 16%, Finalmente se
elabora dentro la cantidad restante de la mezcla de cloruro
de polivinilo. '

Esta pasta se unta sobre un tejido, de manera cod
-nocida, se convierte en gel por calentamiento durante 2 a 5
minutos; seguidamente con un dispositivo estampador de tipo
usual, se produce una configuracién semejante al cuero.

El cuero artificial obtenido'muestra una permeabi-
lided al vapor de agua de 200 a 500 g/ m°/dia en una caida

de humedad de 80% de humedad relativa respecto al aire abso-




10

15

20

26

30

lutanente seco (medio segin la norma DIN 53122), El grosor
del revestimiento, que puede importar de 0,3 a 0,6 mm, no
influye esencialmente sobre la permeabilidad al vapor de
agua.
Ejemplo 2
Se trabaja como en el Ejemplo 1, con la diferen-
cia de que en el plastificante se suspende adicionalmente
2,5 partes de benzolsulfohidracida (por e jemplo, "Porofor
BSH" de la Yarbenfabriken Bayer AG) como medio impulsor deg
prendedor de nitrbégeno. De esta manera se obtiene un cuer-
po artificial espumado, respirable, |
Ejemplo é
N Se trabaja como en el ejemplo 1 con la diferencia
de que, en lugar de copolimero de polivinilpirrolidona en
el plagtificante, se disuelven cinco partes de un polietil-
englicol de alto valor molecular ("Carbowax 4000" de la
Unidén Carbide & Carbon Corp. - M = 3000 -~ 3700) en 13 parte
de tetraclorcarbono. ILa fase acuosa en este caso es una so
lucidn acuosa de 5 partes de dcido poliacrf{lico de valor mo
lecular medio ("Good Rite K - 714" de la B.F, Goodrich Che
mical Co) en 70 partes de agua sin adicidn de glioxal; los
restantes componentes son idénticos a ios enumerados en el
ejemplo 1.
Ejemplo 4
' Se trabéja como en el ejemplo 1, con la diferen-
cia de que, en lugar del copolimero de polivinilpirrolidona

en el reblandecedor, se disuelven 5 partes de un semidster
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de n-butanol de un c0poliméro de anhidrido de dcido maleini-
co con vinilmetiléter ("Gantrez AN 119" de lg General Anili-
ne Corp.), v la fase acuosa se compone de una solucidn de 5
partes de polietilenimina ("liontrek 18" de la Dow Chemical

Co, = M = 1800) en 82 partes de agua.

=S~ S~ A~ S G~ I~ S~

La presente patente de invencidn, comprende las

silguientes reivindicacioness

1.~ Procedimiento para la preparacién de una pas-—
ta para untar,verter o sumergir,.que contiene un matérigl
artificial termoplastico, plastificante y agua; én 1o que
la fase de plastificante y la fase acuosa e sus superfiéies
limitrofes estdn separadas bor un complejo de polimeros di-
ficilmente soluble, compuesto de dos diferentes polimeros,
caracterizado porgue se disuelve en el plastificante uno de
los dos polfmeros y en el agua el otro de los dos polimeros,
que reaccionan entre si formsndo un complejo dificilmente
¢

soluble de polimeros y las dos soluciones y el material plag

tico se mezclan en una pasta homogénea,
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2.~ Procedinmiento segin la reivindicacidn 1,
caracterigado porgue como material artificial termopldsti-
co se emplea cloruro de polivinilo y/o copolimeros del clo-

ruro de vinilo con participacidén predominante de vinilo.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
é 2, caracterizado porque uno de los dos polimeros, que
forman el complejo diffcilmento soluble de polimeros es

electrdfilo o doido y el otro es nucledfilo o bdsico.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3,
caracterizado porgue ambos polimeros presentan un peso
molecular de por lo menos 1,000 y el polimero electrdfilo
o £cido contiene por lo menos 0,3 grupos electrdfilos, res-
pectivamente decidos por 100 de peso molecular, y el polime-
ro nucledfila o bdsico contiene por 1o menos 0,5 grupos nu-
cledfilos, respectivamente bdsicos por 100 de peso molecu—
lar,

5.~ Procedimiento segin una o varias de las rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque se agrega ademds
un redio de dilucidn miscible con el plastificante, no mis-
cible con agua y que no disuelve ni hincha el material ar~:

tificial termopldstico.

6.~ Procedimiento segin une o varias de las rei-
vindicaciones 1 a 5, caracterizado porque se agrega a2 la

fage de plastificante y/o a la fase acuosa, reactivos gue,
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bajo condiciones de gelizmacidn o de estampacidn son capaces
de convertir el complejo de polimeros en una forme entrela~

zgda en red por enlaces covalentes,

7.~ Procedimiento segin una o varias de las rei-
vindicaciones 1 a 6, caracterizado porque a la fase de plas-
tificente y/0 a la fase acuosa se agregan medi&s impulsores,
que se descomponen en condiciones de gelizacidn o de estanm-
pacidn.

8.~ Procedimiento para la preparacidn de una pastal

pars untar, verfer o sumergir.

Segin se descrip

givindica en la presente

memoris descriptiva, cuyd téxto chnsta de trece hojas folia-
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