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VPROCEDIMIEITO PARA LA PREPARACION Di CUSRO ARTIFPICIAL '
POR APLICACIOi: DS UNA CAPA D kBCUBRIKISNTO SCBiiE UR |
v SUSTRALO QU COWTINGE POLIURELANO", (Clase Internacio-
, nal D061) .
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El invento concierne a un procedimicnto para la
pfeparacién de capas de recubrimiento permcables al vapor
de agua y porosas, a base de poliuretanos, tel como se -
utilizan espccialmente en la fabricacién de cucro sintéti
co.

Con el fin de producir cuero sintético, ce pucde
vartir, segin es conocido, de velos gue cstin aglubinados
con aglutinantes elastbémeros poliucros, por cjemplo poliu-
rebonos. Velos bratados de tal manera son capaces de alms=-
cenar vapor de agua y de desprenderlo nuevamente en la su-
perficie; para cueros sintéticos, que cc emplean en la fa-
bricacidn de calzado, esto es de la mAxima importancia, dg
do que la pala de un zopato docbe absorber el vapor de agna
desprendido por el pié al transpirar y debe desprendcrlo
de nuevo hacia afuera en la superficie. 3i la pala no cum=-
ple esta funcidn, se concentra el vapor de sgua en el inte
rior del zapato; la humedad en el zapato influye entonces
de modo muy desagradable sobre la sensacidn de uso.

3in embargo los velos asi tratedos son, tembién
permeables para el agua en forma liquida, de modo que el
agua de la lluvia puede penetrar desde fuers dentro del -
calzado. Por lo tanto, es necesario aplicar sobre el velo
aglutinado, también denominado substrato, una capa de re-
cubrimiento, que todavia dcjo pasar vapor de agua pero por
el contrario impide el paso al agua liguida. Dsta capa de
recubrimiento debe comunicar, ademfs de ello, al material
para calzado el aspecto de cuero y el tacto de cucro. De
la calidad de la capa de recubrimiento dependen ampliamen-
te también las propiedades tales como resistencia a la com

presidn, resistencia a la flexidn, resistencia en frio, es
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tabilidad frente a los aranazos, etc., del material acaba
dae

Is conocido producir capas de recubrimicnto de -
cuero sintético a base de poliuretanos. In este caso, se
puede partir, por ejemplo, de soluciones de poliuretanos
en dimetilformanida, transformar el poliurctano en un gel
por adicidén de un no disolvente tal como agus, y a conti-
nuacidén extender por pintado el gel sobre el velo agluti-
nado. Después de coagular el poliuretano, de sevarar por
lavado el disolvente, y de secar, se obtienen capas de re
cubriniento de poliuretuno con vermeabilidad mejorada al
vapor Ge agua.

Se ha encontrado ahora que se puede producir cue-
ro artificial por aplicacidén de una capa de recubrimicnto
s0bre un substrato que conticne poliuretano, de modo espe
cislmente ventajoso, si para la preparacidn de la capa de
rceubriniento se utilizen soluciones de poliuretano gue
contienen 1 a 10, preferiblemente 2 a 47, cn peso de acei
te de silicona, referide a la cantidad disuelta de poli-
urctano, In este ceso se utiliza en calidad de disolvente,
preferiblemente, dimetilformamida.

Los poliuretanos, que se pueden emplear en el
procedimicnto de acuerdo con el invento, son conocidos en
general. Son obtenidos, por cjemplo, por reaccidn de diiso
cisnabos con poliésteres o polibteres que contienen gru-
pos hidroxilo terminales para formar un aducto previo -
que contiene grupos NCO, y por posterior reaccidn con -
opentes prolongadorcs de cadena tales como diaminas, gli
coles, ete.

in calidad de disolvente se ubiliza sobre todo
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dimetilformamida pero también son apropiadas otras suston
c1as conocidus per la bibliografia tales como sulfoéxido de
dimetilo, dimetilacebtamida y sus mezclas. El contenido de
polivretanos en la solucidn pucde veriar dentro de amplios

linites en el procedimiento segin cl invento, se muestran

1

como Gtiles concenbtraciones del 15 a 4035 en neso. In la
solucidén de poliuretano puede esbtar presentes hasta 307,
referido al poliuretano, de obros polimeros, tales como -
por ejemplo poli(cloruro de vinilo); evidentemente, son

10 posibles otras adiciones tales como esbabilizadores, plg-
mentos o colorantes.

Los aceites de silicona, que se pueden utilizar
dentro del marco del invento, son conocidos en gencral.Se
trata en este caso de compuestos polimeros en que Atomos

15 de silicio estén ligados parcialmente a través de &tomos
de oxigeno y las valencias restantes del silicio estén sa
tisfechas por radicales hidrocarbonados. Datos mids detalla
dos sobre los aceites de silicona se encuentran, por ¢jem=-
plo, en Chemie Lexikon de Hermann Rémpp, 62 edicidn, -

20 Frank’sche Verlagshendlung, Stuttgart.

Especialmente apropiados dentro del marco del
invento se muestran aceites de silicona con una viscosi-
dad de 100 a 1000 cP.

Los aceites dec silicona utilizados pueden ser

25 solubles o insolubles en el disolvente utilizado, tal co
no por ejemplo dimetilformamida.

Los aceites de silicona utilizados dentro del
marco del invento se emplean en cantidades de 1 a 10,
preferiblemente 2 a 45, en peso referido al poliuretano

30 disuelto. La adicidén de los aceites se lleva a cabo de
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la mejor manera cusndo el poliuretano ya esté disuelto.
Hay que cuidnxr cspecialmente de que las siliconas estén
presentes en la solucidén en distribucidn homogénea y fi-
na, cuando el poliuretano disuelto es transformado en un
gel, por ejemplo por adicidn de un no disolvente. Esto ~
sirve sobre todo en la utilizacidn de aceites de silico-
na, gue son insolubles en dimetilformamida.

La transformacién de los geles en capas de re-
cubrimiento tiene lugar de manera de por si conocida. In
este caso, el gel es aplicado, por ejemplo con ayuda de
una espétula, sobre un velo aglutinado, es coagulado, hi-
dratado y secado. Después de secar, la capa de recubri-
niento que se encuentra sobre el substrato muestra un grue
so de aproximadamente 0,3 a C,6 mm, prcferiblemente de -
0,3 & 0,4 mm,

El substrato es aglutinado por impregnacidn de
un velo, tal como se obtiene por ejemplo segin el proce-
dimiento de la memoria de patente briténica 1.017. 023,
con una solucidn de poliuretano.

De modo sorprendente se vid que, medisnte la
adicidn segln el invento de aceites de silicona, sc mejo-
rd esencialmente la aptitud de los poliuretanos para ser
transformados en capas de recubrimiento. Asi, se pudo ex-
cluir esmpliamente la tendencia de determinudos poliureta
nos tal como se obtienen por ejemplo seghn el procedi~-
niento de la patente francese 1.546.169, al sccar la ca-
pa de recubrimiento , a aplomerarse para former una lémi
na impermeable 2l vapor de ggud y no porosa. Las capas

de recubrimiento obtenidas son ademls especialmente esta

bles. 37 2!;‘ !a‘
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Por otra parte, tampoco se podia esverar el he-”
cho de zue meCionbe el procedimiento scgln el invento Tue
ze muy bien posible partir de soluciones de poliuretsno
con una concentracidén muy alta. Hasta ahora, cuando se em
pleaban por ejemplo los poliuretanos apropiados para la -
produccidén de capas de recubrimiento de acuerdo con la me
moria de patente alemena 1,106.959, solo se podlan ubili-
zar soluciones con un contenido de hasta como méximo 30%
en peso de poliuretsnos, sin adopter medidas de precauciodn
especiales en la precipitacidn, tales como por ejemplo un
almacenamicnto especialmente largo en atmdsfera himeda.
Mediante la adicidn segin el invento de aceites de silico
na, s posible utilizar, sin medidas especlales y con buen
éxito, soluciones de poliuretano con un contenido por en=
cima de 30%, a sober hasta de aproximadamente 40/, en la
produccibén de capas de recubrimiento de cuero sintético.
De esba manera se llega con rapidez y de modo sencillo a
las capos de recubrimiento deseadas.

Fn una forma de realizacidn especial del pro-
cedimiento de acuerdo con el invento se ubtilizan, por lo
tanto, soluciones de¢ poliurebtano que contienen 30 a 40
en peso de poliurctanos y 1 a 10% en peso, referido al po-
liuretano disuelto, de aceites de silicona.

¥l empleo de soluciones de poliuretuono mie con
centradas en la produccidn de capas de recubrimlcnto es es
pecislmente ventajosa ya por la razdn de cue se necesita
recuperar menos cantidad de disolvente. Las capas de re-
cubrimiento producidas de acuerdo con el invento pueden
ser lavadas muy bien antes de ser secadas, no queda nin-

gin residuo que perturbe posberiormente y pudiera condu-
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cir por ejemplo al desmoronamiento de la capa de recubri-
plenbo o o una ccloracibén del material. Ademds, con mayo-
res concentraciones se obtienen capas de recubrimiento con
mejores propiedades.

Por utilizacidén de mayores concentraciones de
poliuretano se obtienen capas de recubrimiento con una ma
yor densidad; resulta un materisl con mejores propicdades
mecénicas, habiéndose de resaltar especialmente la eleva-
cibn de la resistencia al rascado.

El procedimiento seglin el invento hace posible
adenfés de ello la produccidén de chapas de recubrimicnto
coloreadas, en las cuales el colorante cstd distribuido de
modo muy uniforme. Las manchas frecuentemente observadas
en las capas de recubrimiento producidas de acuerdo con
los procedimientos hasta shora conocidos ya no aparecen.
Con ello se facilita mucho el acabado de las capas de re~
cubrimiento superior.

Las capas de recubrimiento se caracterizan ade-
mis por una estructura de poros especialmente uniforme y
por resistencia a la compresidén elevada. También se alcan
za una mejora de la resistencia a la flexidn.

Especialmente sc alcanza también una mejora de
las propiedades mecénicas, sobre todo del comportemiento
d¢ flexibn, en frio.

Ias capas de recubrimiento producidas de esta
manere pusden ser granulades y ser provistas con uno o va
rios revestimientos tales como, por ejemplo, una capa de
imprinacidén que contiene poliuretanoc, y con un barnizado
final que contiene nitrocelulosa. Los revestimientos a

aplicar en el acabado alcanzan solo un grueso de pocas
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micras. En efecto, es conocido en acabados que conbticnen
poliurestane para cusro sintévico, utilizar conjuntemente
gilicona, pero con ello no se alcanzan lag ventajos de cs—
te invento.

Més aun, es exbraordinariamente sorprendente
que la ubilizacidn de aceites de silicona conduzca, en la
produccidén de capas de recubrimiento de varios cientos de
micras de grueso, a un cuero sintético con propiedades de
tal manera mejoradas.

¥l invento es explicado con més detalle median-

te los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1. A 300 g de una solucidn de poliure-
tano, que se obtuvo de acuerdo con el Ejemplo 3 de la me-
moria de patente francesa 1.546.,169, se afiaden 5 g de un
aceite de silicona usual en el comercio. (TEGO NV de la
firma Th. Goldschmidt AG Essen) y a conbtinuacidén 100 g de
una mezcla de iguales partes en peso de agua y de dimetil~
formamida. In este caso se forma un gel que es centrifugs
do y es aplicado con ayuda de una rasqueta sobre un subs-
trato, due fue preperado a partir de un velo correspondien
temente a la memoria de petente bribénica 1.017.025. les=
pués de coagular en una solucidn de sal comin,se lave con
agua hasta quedar libre de disolvente y se seca a 50-602C.
Se obtiene de esta manera un producto con una copa de re=-
cubrimiento microporosa y estable.

Los nimeros § indices de flexidn del produc-
to a -202C se encuentran por encima de 100.000, nero -
cuando no se utiliza aceite de silicona sc¢ encuentran solo

en aproximadamente 40.000. En el flexdmebro de Bally se
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obtienen a una temperatura de -59C indices de flexidn por
encina de 260.000, 7 en la capa de recubrimiento sin la
adicidn dc silicona solo sproximedamente 130.000 flexio-

nes.

hjemplo 2. Correspondientemente al procedimien

to de la mecmoriz de patente francesa 1.546.169, se prepa-
ra und solucidn de poliuretamo al 30% a base de polifdipa
to de butileno), peso molecular 1.000 y difenilmetan-4,4°
~diisocianato en la proporcién molar de 2:3 y una prolon-
gacidén de cadena con dietanolamina y etiléndiamina en la
proporcién molar de 0,15:0,70. A& 300 g de esta solucidn
se afiaden, bajo agitacidén, 3,7 g de un aceite de silico-
na usual en el comercio (#F #00 de la firma Dow Corning
Corp., Midland, Mich. USA) y a continuacidn 100 g de una
mezcle de igusles partes en peso de aguae y dimebilforma-
mida. ©l gel que se forma en este caso es centrifugado y,
con ayuda de unz rasqueta, es aplicado sobre un substra-
to, tal como e usual para la fabricacibn de cuero sinté-
tico. Después de coagular en una solucibén de sal comfn,
se lava con agua y se seca a 50-609C, Se obtienen capas
de rocubrimiento microporosas y estables con buenos indi-
ces de flexidn o -5¢ y -209C, La permeabilidad al vapor
de agua, determinada de acuerdo con la norma DIN 53.333,
es de 750 g/m2 x d.

81 al poliuretano no se afiade nada de aceite
de silicona, entonces la capa de recubrimiento se aglo-
mera al secar para formar una limina impermeable al va-

por de 2gua y No porosa.
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Ljemplo 3. A partir de poli (adipato de otile-
no) {pLso morezular 2.000), difenilmetan-4,4°-diisociana~-
%o y ebilén plicol se prepara en lo. proporcidn molar de
1:4,3:3,%, de manera conocida, una solucidén de poliureta-
5 no al 35% en dimetilformamida. A 207 g de esta solucidn se
afiaden a 502C, de modo sucesivo, bajo agitacién, 20,5 g
de agua, 22,5 g de dimetilformamids, 1,0 g de un coloran-
te complejo metilico usual en el comercio, que consiste en
una mezela de partes iguales del colorante Savinyl Pardo
10 GLS y fmarillo RLS de la firma Sandoz AG, Basilea, y 2,2 g
de un ovceite de silicona ususl en el comercio (Getwren 4 de
la firma Th, Goldschmidt A.G. Essen. La solucidn es homo-
geneizada, es transformada en un gel por enfriamiento a la
FTemperatura ambiente, y es aplicado por pintado directomen
15 te sobre un substrato permeable al vapor de agua con un grue
so de capa de 0,8 mm. La capa de poliuretano es almacena-

dz durante 6 minutos a la temperatura ambiente y con una

o

humedad relativa del aire del 60j5, después es coagulads en
agua a 202C y es lavada. La capa de recubrimiento superior
20 de poliuretano secada a 1002C es muy lisa y ltotalmente uni
forme en cuanto al color. Los indices de flexidn del pro-
ducto a -202C son mayores de 300.000; en el flexdmetro a
-58C y a + 202C, la muestra después de 1.000.000, de fle-
xiones no deja ver todavia ningln dafio. S5i, de acuerdo -
25 con el mismo procedimiento pero sin adicibén de zceite de
silicona, se produce una capa de recubrimicnto de poliure-
tano, esta muestra, a diferencia de la antes descrita, es
irregular en la superficie, es decir deja ver un gran nﬁmg
ro dc depresiones y manchas de color. En el flexdmetro de

40 Bally ésta muestra ya deja ver daiios después de 190.000

:S ;? 53 ﬁ% A gz
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flexiones, y despuls de 80.000 flexiones a ~-202C la mues-
tra yo estd cova.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en lepUblica Federal Alemana, el 17 de Dicicmbre
de 1.968, bajo el nlmero P 18 15 O43.1, se acoge a los be
neficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

picdad Industrial.

RuIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
prescntan para que sesn objeto de esta solicitud de Pa-~
tente de Invencidén en Espaiia, por VEIN{YL afios, son los
siguientes:

1.~ Procedimiento para la preparacidn de cuero
artificial por aplicacidn de una capa de recubrimiento
sobre un substrato que contiene poliurctano, caracteri-
zodo por quc para la produccidén de la capa de recubri-
miento se utilizan soluciones de poliuretano que contic-
nen 1 a 104, nreferiblemente 2 a 4.5, en peso, referido a
la cantidad disuelta de poliuretano, de aceites de gili-

cona.
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2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracverizodn por ave se ubilizan soluciones de poliureta=-
no con un conbtenido de 30 a 4075 en peso de poliurctanos.

3.~ Procedimiento seglin lo reivindicacién 1, ca-
racterizado por que se utilizan aceites de silicona con
una. viscosgidad de 100 a 1000 ¢l

4.~ Procedimiento para la preparacidn de cuero
artificial por splicacidn de uns cepa de recubrimiento so
bre un sustrato que conbtiene poliuretanoc.

Tal y como se ho descrito en la iMemoria que
antecede y para los fines qgue se han especificado.

Hsta Memoria consta de doce hojas cscrites a

niquina. por una cola cara.

Hadrid, ¢ B{JI'C ]959
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