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IKMONT CORPORATION, entidad norteamericana- residente 
en 1133 Avenuo of tho Americas, New York, New York 
10036, EE.UU. de A.

Bata invención se relaciona con la producción
de materiales microporoaos y con nuevos polímeros y 
soluciones polímeras.

So ha propuesto anteriormente reaccionar un 
prepolímero terminado en hidroxilo con diisocianato
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y diol en condición fundida y disolver luego el producto

resultante en N,N'-dimetilformaxiida ("3IF"), tras lo cual
tiene lugar una ulterior reacción de prepolimeriarelón.
Efectuando sustanciálmente toda la reacción en en

lugar de las últimas etapas simplemente, ha resultado p_o
sible obtener un producto altamente soluble y dq.elevado

peso molecular, con mejor control de la reacción.da.poli-
merización (incluyendo el control de factores talca como !
velocidad de reacción, viscosidad, peso molecular,.iinea-

lidad-del polímero, solubilidad y contenido en pólidos),
mejor reproductibílidad de los resultados (incluyendo

* + '
las propiedades del producto microporoso final) y mejora­
do control de calidad.

Así, de acuerdo con la presente invención, un pro­
cedimiento para la producción de soluciones de poliurota- 
nos termoplásticos de elevado peso molecular comprende la 

reacción de una mezcla de prepolímero terminado con gru­
pos reactivos oon isocianato que contienen hidrógeno ac­

tivo, diisocianato y reactivo difuncional dotado de dos 
átomos de hidrógeno reactivos con isocianatos, en un di­
solvente para ellos, hasta que la viscosidad intuían ice. 
del poliuretano resultante disuelto sea del orden de 0,9 

a 1, i.

Una versión preferida de la invención emplea un 

nuevo método de reacción en etapas múltiples, en el que 

las proporciones de los reactivos suministrados a la eta­

pa inicial, es decir a la reacción del prepolímero lineal 
terminado en hidroxilo, diisocianato y extendedor de cade­
nas diólico, son tales que hay un pequeño exceso ostequio- . 
métrico de grupos isocianato (un exceso inferior al 20



molar, por ejemplo del 5 al 15 % molar) y la reacción se 
continúa, en el disolvente, hasta que el contenido en ico 

cianato alcanza un nivel constante, mostrado mediante ana 

lisis de mía muestra de la mezcla de reacción (por ejem­
plo, mediante titulación con una solución 0,01N de n-dibu 

tilamina en tetrahidrofurano seco). En este momento, no 
hay sustanciálmente ningún grupo hidroxilo sin reaccionar 
en la mezcla do reacción. Luego, en la etapa ulterior, 
se añade una cantidad de extendedor de cadenas diólico, 
por ejemplo un glicol, suficiente para proporcional un 

grupo hidroxilo alcohólico por cada grupo isocienato sin 
reaccionar, determinado por dicho análisis; la consiguien 

te reacción de los grupos isocianato e hidroxilo se conti 

núa a temperatura controlada y se mide la viscosidad de 
la mezcla durante esta reacción hasta alcanzarse un valor 
correspondiente a una viscosidad intrínseca del orden de 

0,9 ó 0,95 a 1,4t aproximadamente. En este momento, se 
añade un reactivo terminador de cadena, tal como un al­

cohol (por ejemplo, metanol o butano&iol) u otro reactivo 
terminador de cadenas, para interrumpir la reacción. Este 
procedimiento proporciona una forma altamente controlable 
de obtención de un nuevo producto^ de peso molecular muy 
elevado, estable y controlado, que ya no reacciona con 
agua u otros compuestos reactivos con isocianatos bajo 

condiciones normales y que no se gelifica en almacenomian 
to (por ejemplo, almacenamiento de la solución a tempera­
tura ambiente durante un mes por lo menos).

La cantidad de extendedor de cadenas diólico sumi­
nistrada a la ulterior etapa es inferior al 20 % molar 

(por ejemplo, del orden del 5 al 15 % molar aproximádamen



te) de la cantidad de extendedor de cadenas presente en 

la etapa inicial.
Así, de acuerdo con esta versión de la invención, 

un procedimiento para la producción de soluciones-oa po- 

liuretaños elastómeros termqplásticos de elevado peso y=¡o 
lecular comprende la reacción de una mezcla de un pi-apolí 

mero terminado con grupos reactivos con ieocianatoa que 

contienen hidrógeno activo, un diisocianato y un primer 

reactivo difuncional dotado de dos átomos de hidrófono 
reactivos con isocianatos en un disolvente para allns, 

constando dicha mezcla esencialmente de reactivos difun­
cionales , encontrándose presentes los grupos isocianatos 
en dicha mezcla de reacción en la proporción de 1,01 a 

1,2 grupos isocianatos aproximadamente por grupo reactivo 
con isocianatos que contiene hidrógeno activo; la conti­
nuación de dicha reacción hasta que han reaccionado sus- 

tanciálmente todos los citados grupos que contienen kidró 

geno activo, evidenciado por un contenido sustanciálm-cnto 
constante en isocianato; la adición a la mezcla de reacción 

de un segundo reactivo difuncional dotado de dos grupos que 

contienen hidrógeno activo, reactivos con isocianatos, cu 
una proporción estequiométricamente igual al citado conte­

nido en isocianatos, y la continuación de la reacción en 

solución hasta que la viscosidad intrínseca del polímero 

disuolto es del orden de 0,9 a 1,4*

Una versión preferida de la invención permito la re 
gulación de la linealidad del polímero. El arte anterior, 

tal como la patente japonesa n9 43-1880, publicada el 23 
de enero de 1968, indica que deberán usarse temperaturas 

inferiores a 40°C y preferiblemente inferiores a 30^0,



cuando se reacciona un diisocianato orgánico en IMF. De 

acuerdo con dicha patente, el diisocianato dimcriza o 

trimeriza a superiores temperaturas, siendo por conaigaien 
te absolutamente esencial que la operación se efectúo dcn- 

5. tro de la gama de temperaturas anteriormente indicada. La

patente británica nS 1.104.174, publicada el 21 dé'febre­
ro de 1963, enseSa que los diísocianatos polimerizán en 

IMF, indicando que: "Exactas investigaciones llevan*a la 
conclusión de que durante la polimerización tiene lugar 

10. principalmente una trimerización, con formación de anillos 

de ácido isocianúrico. Durante el ulterior desarrollo mo­
lecular, se forma un sistema reticulado en todas las di­

recciones y consistente en unidades de ácido isocianúrico 

enlazadas entre sí, entrando la dialquil-formamida en so- 
15. lución o en enlace molecular". Hemos descubierto que esta 

reacción del diisocianato con la IMF, o en presencia de 
ella, se debe al hecho de que la IMF contiene comúnmente 

diminutas cantidades de aminas terciarias, por ejemplo 1, 
5,10, 15 ó 20 ppm de trimetilamina y bis¿ime tilamínorne ta- 

20. no. Hemos descubierto también que las reacciones de dime-

rización y trimerización pueden suprimirse incluso a tempe 
ratura superior a 40^0 (por ejemplo, 50^0), usando IMF que 

no contenga sustanciálmente ninguna amina terciaria libro. 

Hemos observado que el efecto de la amina terciaria puede 

25. ser vencido efectuando la reacción en presencia de un. áci­
do monosulfónico en una proporción de un grupo ácido sul- 

fónico aproximadamente, por lo menos, por nitrógeno amino 
terciario. La acción del ácido monosulfónico puede con­

sistir en formar una sal con la amina terciaria, de manera 
30. que no se encuentre presente sustanciálmente ninguna amina
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terciaria libre. Entra también en el ámbito más amplio 

de la invención el uso de una IMF cuyo contenido en mal- 
ñas teroiariras haya sido reducido por otros métodos, por 
ejemplo mediante ciertas técnicas de destilación. Asi, 
entra en el ámbito más amplio de la invención el aso, sin
el ácido monosulfónico, de una IMF que contenga monee de

, ' * 95 atomos-gramo de nitrógeno amino terciario por 10 gra­
mos de BSF.

Así, de acuerdo con otro aspecto de la presente 

invención, un procedimiento para la producción do una so 

luciÓn de poliuretano de elevado peso molecular en II.'F, 

comprende la reacción de, por lo menos, un compuesto do­
tado de dos grupos hidroxilos y por lo menos un compues­

to dotado de dos grupos isocianatos, a una temperatura 
superior a 40°C e inferior a 70°C, en solución en dimetil 

forman!da dotada de un contenido amino terciario libre in 

ferior a 5 átomos-gramo de nitrógeno amino terciario por 
10 gramos de dimetilformamida, hasta que la viscosidad 

intrínseca del resultado del resultante poliuretano di­
suelto producido por la reacción sea del orden de 0,9 a 

1,4.
Preferiblemente, las proporciones de los reactivos 

serán tales que su funcionalidad neta sea a lo sumo de 2.

En una forma particularmente preferida do la inven 

ción, la reacción del diisocianato y los compuestos que 

contienen hidroxilo en IMF, se lleva a cabo en presencia 
de un catalizador para la reacción de -NC0 y -OH alcohóli­
co, que no favorezca la dimerización o trimerinación de 

-ECO en IMF. Catalizadores particularmente adecuados son 

las sales estannosas de ácidos carboxílicos, tales como
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enlazados, tales como dilaurato de dibutil-cstaho. Estos 

son conocidos catalizadores para reacciones de isociana- 

to-hiároxilo; vease "Polyurethanes Chemlstry and í'cchuo- 

logy, Part I, Chemistry", por Sanndors y Frisch, ppolica 

do en 1962 por Intersoionce Publishers, página 163-,-"-tabla 

XXX, artículos B y C, para compuestos de este tipo. Se 

observa que en presencia de tales catalizadores, da reac­
ción completa puede efectuarse en IMF que no contenga sus 

tanciálmento ninguna amina terciaria libre (habiendo sido 
neutralizadas estas últimas por el ácido sulfónico ante­
riormente mencionado, por ejemplo), a una temperatura de 

50°C, por ejemplo, en un periodo de solo unas horas. Así, 
se ha alcanzado una ciscosidad intrínseca de 1 aproximada 

mente en unas 8 horas o menos (estando la solución así 

obtenida no gelificada y capaz de almacenarse durante lar 
gos períodos de tiempo sin gelificarse) y la reacción ocm 

pleta del diisocianato y los compuestos hidroxilos origi­
nalmente presentes (es decir, la etapa inicial de la reac 

ción, anteriormente descrita) se ha producido en menos de 
4- horas (por ejemplo, 2 horas) en la práctica de esya in­
vención. En contraste, la patente japonesa anteriormente 

mencionada requiere mas de 51 horas a 30^0 para obtener 
un polímero de peso molecular muy inferior, aún cuando 
use una relación entre -NCO y -OH que sea muy superior a 

la empleada en nuestra etapa inicial y que por consiguien 

te cabría esperar (por la ley de acción de masas) permi­
tiese una velocidad de reacción mucho más rápida.

Preferidos ácidos sulfónicos son los ácidos mono- 

sulfónicos, por ejemplo ácidos ariLaonosulfónicos, talos

/
/
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como ácido p-tolueno-sulfónico. Otros de tales ác:t dos 

son el ácido benoeno-sulfónico y el ácido xileno-sulfóni- 
co. También pueden usarse ácidos sulfónices al.if áticos, 
tales como ácido metanosulfónico y ácido etanosulfónico, 

entrando en el ámbito más amplio de la invención el usar 
otros ácidos minerales monofuncí onales fuertes, por ejem 

pío ácidos monofosfónicos monofuncionales. En contrasta, 

la utilización de otros determinados ácidos fueras, ta­

les como el ácido fosfórico, en lugar del ácido *apilmonq 

sulfónico, favorece de hecho la gelificaOión, mi'sútras 
que ol uso de un ácido difuncional fuerte, tal c3m.o* áci­
do sulfúrico, ha resultado proporcionar un producá*-, no 
gelificado, de un tipo menos deseable, un producto que es 

menos estable contra la hidrólisis. Los ácidos carboxíli 
eos monofuncionales, tales como el ácido fórmico, no han 
resultado producir el mismo efecto; por el contrario, el 
ácido fórmico actúa como terminador de cadenas.

La proporción del ácido fuerte monofnocional es, 

como queda dicho, por lo menos una proporción aproximada­
mente estequiornétrica; es decir, suficiente para propor­

cionar un grupo ácido aproximadamente por cada átomo de 

nitrógeno amino terciario presente en la solución. Puede 
usarse un exceso del ácido, pudiendo ser tal que acidifi­

que a la IMF; por ejemplo, se ha usado un exceso, superior 

a la proporción estequiométrica, de hasta 100 ppm aproxi­
madamente, de ácido p-tolueno-sulfónico (es decir, una 

proporción de ácido suficiente para neutralizar toda la 
amina terciaria presente en la IMF, mas 100 partes del á- 
cido, en peso, por millón de partes de IMF) y puede ser 
deseable el uso de un exceso de 20 a 30 ppm aproxima¿aman-
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te. La proporción del exceso es generalmente bastante 
inferior a 500 ppm.

Aunque el uso del ácido fuerte monofuncional ha 

mostrado su mayor valor en la versión preferida, en la 

que sustanciálmente toda la reacción se lleva a cabo en 

IMF, entra también en el ámbito más amplio de la inven­
ción el emplear tal ácido en el procedimiento conocido,, 

en el que se reaccionan primeramente el dilsocianato, 

prepolímoro terminado en hidroxilo y el extensor de cade­
nas, en la masa fundida (es decir, en sustancial ausencia 

de disolvente) y luego se añade ol producto a DMF, de ma­

nera que se produzca una reacción ulterior. También aquí, 

la presencia del ácido fuerte monofuncional servirá para 
neutralizar los efectos de la amina terciaria presente en 
la IMF e inhibir así la reacción de dimerización y trime- 

rización que de lo contrario se produciría.
Asi, de acuerdo con otro aspecto de la invención, 

un procedimiento para la producción de una solución de 

poliuretano en una amida líquida, comprende la reacción 
de, por lo menos, un compuesto dotado de una serie de gru 
pos hidroxilos y por lo menos un compuesto dotado de una 

serie de grupos isocianatos en solución en dicha amida lí 
quida que contiene una amina terciaria, en presencia de 
un ácido mineral monofuncional fuerte, en una cantidad 
que proporcione por lo menos un grupo ácido fuerte mono- 
funcional por nitrógeno amino terciario.

Preferiblemente, las proporciones de los reactivos 

son tales que su funcionalidad neta es a lo sumo de 2,00 
y la reacción se continúa hasta que la viscosidad intrín­

seca del poliuretano disuelto producido por la reacción
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La IMF puede analizarse para determinar su conte­

nido en impurezas, mediante cromatografía en fase*w*%or.

Uno de tales análisis de una IMF mostró que contenía. 0,34 

ppm de trinetilamina, 0,18 ppm de dimetilamina, Oyúl ppm 
de metanol y 0,75 ppm de bis(dimetilamino)metaño. . Las 
cantidades equivalentes de ácido toluenosulfónice necesa­

rias para la neutralización del contenido en amina tercia 
ria son aproximadamente de 3)5 ppm; aproximadamente 1 ppm 

para la trimetilamina y 2,5 ppm para el bis(áimetiiamino)
metano. - ^, ' * *El prepolimero terminado en hidroxilo tiene prefe­
riblemente un peso molecular inferior a 6000 y más preferí, 
blemente entre 800 y 2500, siendo particularmente preferí 

do un peso molecular de 1800 a 2200. Puede ser un pcliés 
ter de un ácido hidroxicarboxílico (por ejemplo, una po- 
licaprolactona) o un poliéster de un glicol y un ácido di 
carboxílico (por ejemplo, adipato de etilenglicol o acipa 

to de 1,4-butanodiol) o un poliéster mezclado de estos tj. 

pos de componentes. Ejemplos de otros ácidos dioarboxí- 

licos que pueden usarse en lugar del ácido adípico, o ade 

más de él, son los ácidos succínico, pimélico, subérico, 
azelaico o sebácioo o ácidos aromáticos, tales como ftálí 

co o teraftálico. Ejemplos de otros glicoles que pueden 
usarse para producir el poliéster, son el 1,6-hexsnodiol 
y el 1,8-octanodiol. Los poliéstergs más útiles son los 
alifáticos en los que los grupos están separados par

cadenas alifáticas que tienen una longitud media de 3 a 6 

átomos de carbono aproximadamente. Es preferible un pre- 

polímero que proporcione segmentos flexibles o "blandos"30.
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en la molécula de poliuretano.

El prepolímero terminado en hióroxilo puede cor 

un poliéter. Típicos poliéteres que se usan para propor­
cionar los segmentos blandos para poliuretanos elastóme- 

ros, son ordinariamente de carácter alifático. Un tipo 

tiene la fórmula H(R0)^H, en la que R os un radical a.l- 
quileno divalente, tal como tetrametileno o etileno o 

propileno, y "n" indica el grado de polimerización.
El diisocianato preferido es el p,p'-diisocianato 

de difenil-metano, pero pueden usarse otros óiisceiánatoa 
como tales o en mezcla con aquél. Ejemplos de otr-n. diiso 
cianatos son el diisocianato de 2,4-tolueno, el diiaocia.no. 

to de p,p'-difenilo y el diisocianato de tetrametileno.
Los óijsocianatos mas adecuados tienen pesos moleculares 

inferiores a 500 y son preferiblemente diisocianatos aro­
máticos.

El extensor de cadenas es preferiblemente un. gli- 

col de bajo peso molecular, por ejemplo que tenga hasta 8 
átomos de carbono. Un extensor de cadenas particularmen­
te preferido es el tetrametilenglicol. Otros son el etilen 

glicol, dietilenglicol, hexametilenglicol o octametilongli- 
col. Ambos grupos hidroxilos del glicol son preferíciernen 
te hidroxilos primarios y el glicol es preferiblemente no 
ramificado (desprovisto de ramificaciones, tales como gru 

pos metilo o etilo dependientes).
En la clase preferida de poliuretanos poliésteres 

producidos con p,p'-diisocianato de difenilmetano, han 
resultado ser particularmente adecuados los que poseen 
unos contenidos en nitrógeno del orden del 4 al 5 % y más 

preferiblemente en las proximidades del 4,5 % (por ejemplo,
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del 4,4 al 4,6 %).
Un poliuretano particularmente adecuado se produ 

ce a partir de un prepolímero poliéster de un peso mole, 
cular de 1500 por lo menos, siendo tales las proporcio­
nes de diisocianato aromático, poliéster y extensor de 
cadenas que el poliuretano de elevado peso molecular' sea 

insoluble en una concentración del 10 % en tetraliidroíu- 

rano, a temperatura ambiente.
Un catalizador preferido para su uso en la remoción 

es el dilaurato de dibutil-estauo. Como' anteriórmen í.:e se 
indica, este es un catalizador bien conocido par.:, la 
reacción de isocianato-hidroxilo. Es de naturaleza acida 
y, como muestran Saunders y Frisch (anteriormente citados) 

da una elevada velocidad de reacción en el sistema libre 

de disolvente a 70°C, como se indica por un tiempo de ga- 
lificación relativamente corto.

La proporción de catalizador presente en la mezcla 
de reacción puede ser, por ejemplo, del orden del 0,00] 

al 1 % aproximadamente (y preferiblemente del 0,01 al 
0,05 %), basado en el peso total de los reactivos.

La concentración de los reactivos en la H.!F será 
preferiblemente tal que produzca una concentración de po­
liuretano del orden del 15 al 40 ó 45 % aproximadamente, 

y más preferiblemente del 30 al 35 %. La proporción de 
prepolímero terminado en hidroxilo es preferiblemente del 

orden del 40 al 60 % aproximadamente y más preferiblemen­

te del 50 % (por ejemplo, del 48 al 52 %) del peso total 
del poliuretano, y la proporción del diisocianato será 

preferiblemente del orden del 35 al 45 % aproximadamente, 
y mas preferiblemente del 40 % (por ejemplo, del 38 al
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ó 0
42 %) del peso tumi del políur-etano. La proporción de 
diisocianato añadido a la mezcla inicial do prepolímero 

y del extensor de cadenas que pueda hallarse presente 

iniciálmente, será preferiblemente suficiente paró, sumi­
nistrar de 1,01 a 1,2 grupos isocianatos aproximádemente

por grupo hidroxilo presente en la mesóla inicial.
La reacción se lleva a cabo preferiblemente sin 

adición o separación sustanciales de dimetilformam.i óa.
Durante la reacción, la mezcla se mantiene.prefe­

riblemente a una temperatura inferior a 70° C y mar. prefe 
ríblomente inferior a 60°C y superior a 30°C, como se ir 

dica anteriormente. Es muy preferible operar a 40° C 
aproximadamente; una temperatura de reacción de unos 50°C 
ha producido unos resultados muy buenos.

Las soluciones producidas de acuerdo con esta in­
vención son especialmente útiles para la producción de 
material de palas de zapatos, cuya base es una lámina 

microporosa consistente esencialmente en material poli- 

uretano olastornero. A diferencia de los sustitutivos 

convencionales del cuero, que tienen alargamientos últi­

mos del 20 al 40 % aproximadamente, estas laminas no tie­
nen su extensibilidad limitada por la presencia de un te 
jido de refuerzo (tal como una tela fibrosa tejida o no 
tejida) y pueden estirarse bastante más del 50 % (por ejem 
pío, bastante más del 100 % ó del 150 % y ordinariamente 
muy por encima del 200 %, por ejemplo hasta un 70 %, es­
pecialmente del 300 al 500 %).

En la versión preferida, como se indica anterior­

mente, la mezcla de reacción consta esencialmente de reac 
tivo3 difuncionales y las reacciones de dimerizacíón y30.
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trimerisación son controladas de manera que so evite el 

enlace transversal. Nuestros resultados indican hasta 
ahora que polímeros esencialmente lineales producen un 
sustituiivo del cuero para zapatos, microporoso y parti­

cularmente adecuado y que los preferidos polímeros esen­
cialmente lineales tienen sus temperaturas de transición 

vitrea (medidas, por ejemplo, mediante análisis térmico 

diferencial) inferiores a 0°C, por ejemplo a -25°C, al 

mismo tiempo que muestran un módulo de elasticidad rela­

tivamente elevado (en ensayo tensil).
En una versión de la invención, se produce un gra 

do controlado de ramificación de cadenas del polímero, 
mientras que se evita el enlace transversal y la salifi­
cación, incluyendo en la mezcla de reacción una cantidad 
de reactivo monofuncional (por ejemplo, metanol, dimetil 
amina o ácido fórmico) y una cantidad equivalente de un 

reactivo polifuncional (por ejemplo, un alcohol trifun- 
cional, tal como trimetilolpropano, trinetiloletano o 
glicerol), de manera que la funcionalidad neta de estos 
reactivos monofuncionales y polifuncionales sea de 2,00 

ó inferior. Así, cuando el único reactivo polifuncional 

es el trimetililpropano trifuncional, no se encuentra 
presente más de un mol de dicho compuesto por mol de 

reactivo monofuncional. La cantidad de reactivo poliftm 

cional es relativamente pequeña y puede expresarse en 
términos del número de grupos reactivos superiores a dos 
(en adelante denominados sus "grupos reactivos superiores 
a dos") proporcionados por el reactivo polifuncional. Byi 

dentemente, una molécula de trimetilolpropano tiene un 
"grupo reactivo superior a dos" y una molécula de penta- 
eritritol tiene dos "grupos reactivos superiores a dos".
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La cantidad de reactivo polifuncional es ordinariamente 

tal que proporcione bastante menos de 3 gramo-equivalen­

tes (por ejemplo, del orden de 0,1 a 2) de "grupos reaetji 
vos superiores a dos" por 100.000 gramos de los reacti­

vos (y, como sustanciálmente toda la cantidad de los rcac 
tivos es convertida en polímero, menos de 3 gramo-equiva­
lentes de "grupos reactivos superiores a dos" por 100.000 

gramos de polímero). En dos productos típicos obtenidos 
por nosotros, la proporción de reactivo polifuncional 

(trimetilolpropano) es (a) aproximadamente 1 molecula-gra 
mo y (b) 1/5 molécula-gramo aproximadamente por 100.000 
gramos de reactivos; ;omo el trimetilolpropano tiene un 

"grupo reactivo superior a dos", aquéllos proporcionan, 
correspondientemente, (a) aproximadamente 1 y (b) aproxi­

madamente 1/5 gramo-equivalente de "grupo reactivo supe­
rior a dos" en exceso respecto a dos por 100.000 gramos 

de producto (en estos dos ejemplos, la relación entre la 
proporción molar de reactivo monofuncional añadido (mota- 
nol, además del añadido como terminador de cadenas al fi­

nal de la reacción) y la proporción molar de trlmetilol- 
propano es (a) de 1:1 aproximadamente y (b) de 1,05:1 

aproximadamente). Se deduce por lo tanto que, en el ca­
so (a), si el peso molecular medio del producto se supo­
ne que es 100.000, habrá un promedio de un ramal aproxi­
madamente (suministrado por la presencia del trimetilol­
propano) por molécula de polímero, mientras que en el ca­

so (b) sólo 1/5 aproximadamente de las moléculas políme­

ras tendrá tal ramal. Si el peso molecular medio del po 
limero se supone que es do 50.000, sólo la mitad aproxima 
damonte de las moléculas polímeras tendrán tal ramal, en
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el caso (a). Así, a pesar &e la presencia del componente 
polifuncí onal, los materiales no tienen sustañe i álcente 

ningún enlace transversal químico y se supone que derivan 
sus propiedades de las fuerzas de enlace del hidrógeno en 
lugar de los enlaces transversales. Sus curvas de fuer­

za-tensión son de la misma forma general que las mostra­
das en la figura 1 del artículo de Stetz y Smith publica 
do en "Rubber Age", mayo de 1965, página 74.

Así, da acuerdo con otro aspecto de la invención, 
un procedimiento para la producción de una solución do
poliuretano de elevado peso molecular en un disa^onte,
comprende la reacción de por lo menos un compuesRn*bifun-* *
cionálmente reactivo dotado de dos grupos hidrófilos^* .
por lo menos un compuesto bifuncionalmente rearotiVo áytado

*de nos grupos isocianatos junto con un compuesto.polif-fn- 

cional dotado de más de dos grupos que contienen hidróge­
no activo y reactivos con isooianatos, por ejemplo trime- 
tilolpropano y un compuesto monofuncional que contenga 
hidrógeno activo y que posea solamente un grupo reactivo 
con isooianatos, por ejemplo metanol, siendo tales las 

.proporciones de dichos compuestos monofunoionales y poli- 
funcionales que su funcionalidad neta, considerada con­

juntamente, sea a lo sumo de 2,00, siendo tal la cantidad 
de dicho compuesto polifuncional que proporcione aproxi­
madamente de 0,1 a 3 gramo-equivalentes de grupo reactivo 
superior a dos, por 100.000 gramos de los reactivos forma 
dores de poliuretanos; la continuación de dicha reacción 

hasta que se produzca un polímero disuelto dotado de una 

viscosidad intrínseca de 0,9 a 1,4, y la terminación do 
dicha reacción mediante adición de un agente terminador ce
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cadenas, reactivo con isocianatos.

La introducción de ramificaciones de la manera 

descrita anteriormente ha producido soluciones polímeras 

que pueden dejarse en reposo durante un tiempo considora- 

ble antes de su uso y que pueden producir sin embargo lá­

minas microporosas (al coagularse con agua.) dotadas de 
unas propiedades físicas muy similares a las de láminas 

producidas con la solución fresca. En contraste, un en­

vejecimiento similar de las soluciones polímeras mas real 
mente lineales (a menos que sean especialmente tratadas) 

tiene un efecto muy superior sobre las propiedades físi­

cas de las láminas microporosas producidas con ollas.
Además, las soluciones de los polímeros ligeramen­

te ramificados parecen producir una lámina microporosa de 
densidad deseablemente superior. La razón de esto no se 
comprende, poro puede relacionarse con una incrementada 
sensibilidad a la coagulación tras la incorporación de 
pequeñas cantidades de agua.

Como anteriormente se describe, se anade un exten­

sor de cadenas después de que el contenido en isooianato 
ha alcanzado un nivel constante (que indica que la mezcla 
no contiene sustanciálmente grupos hidroxilos sin reaccio 

nar). Así, se han obtenido hasta ahora los mejores resul 

tados usando un alcohol dihídrico como extensor de cade­

nas en esta etapa. Sin embargo, entra en el ámbito más 
amplio de esta invención el emplear otros extensores de 

cadenas difuncionales en esta etapa, solos o en mezcla 
(por ejemplo, en una relación molar de 1:1) con el diol. 
Ejemplos de tales materiales son las diaminas, por ejem­
plo p,p'-di amino-di-feniümetano y aminoalcoholes, por ejem
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La cantidad de terminador de cadenas que se añade 
después de que la mezcla de reacción ha alcanzado el 
deseado peso molecular (indicado, por ejemplo, por la 
viscosidad de la solución) no es estrechamente crítica. 
Naturalmente, deberá ser por lo menos suficiente para 

reaccionar con todos los restantes grupos -NCO, pero pue 

de usarse un exceso (por ejemplo, del 5 %) para'asegurar 

se de que la reacción se ha terminado efectivamente.

Las soluciones producidas de acuerdo con esta in­

vención han resultado ser estables contra la gelii'icación
* * *durante largos periodos de almacenamiento a temperatura

ambiente. Sorprendentemente; en contraste con'el;compor­
tamiento de otras soluciones de polímeros elevados, tien­

den a disminuir de viscosidad al estar en reposo. En mu­
chos casos, existe una marcada disminución después de una 
semana, aún cuando la viscosidad intrínseca del polímero 
recuperado de la solución envejecida y menos viscosa per­
manezca sustanciálmente igual que la viscosidad intrínse­
ca del polímero recuperado de la solución fresca (la vis­
cosidad intrínseca se mide en soluciones diluidas cuya 

concentración en polímero es, por ejemplo, del 1 % apro­

ximadamente, mientras que el fenómeno de envejecimiento 
se observa con soluciones relativamente concentradas de, 

por ejemplo, una concentración del 30 %, con viscosidades
de 2000 a 3500 poises aproximadamente, por ejemplo). Se 

observa también que las propiedades físicas de láminas mi 
croporosas producidas con las soluciones envejecidas de 

viscosidad disminuida no son tan buenas como las corres­

pondientes a láminas producidas de soluciones frescas; por
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- !4Óejemplo, la resistencia al ráSgauo pu&ao quedar reduci­
da. Se observan los mismos efectos para soluciones en 

IMF de poliuretanos de elevada viscosidad intrínseca 

producidos por el procedimiento conocido y anteriormen­
te descrito de efectuar la reacción en la masa fanalda, 

sin disolvente, y disolver luego el producto incompleta­
mente reaccionado en IR!F. Asimismo, cuando las solucio­
nes son recalentadas y enfriadas no recuperan sus visco­
sidades originales (frescas). Tampoco se recupera la 
viscosidad original cuando las soluciones son tratadas 
para recuperar el poliuretano como sólido, que es luego 
redisuelto en IMF.

Se ha descubierto ahora que la disminución de vis­

cosidad (y el correspondiente efecto sobre las propiedades 
de las láminas microporosas) puede aminorarse o incluso

-  19

eliminarse incorporando un ácido en la solución en IMF del 
poliuretano. Sólo se necesita una pequeña proporción del 
ácido; por ejemplo, mediante la adición de 25 ppm de áci­

do tartárico, la viscosidad de la solución y las propieda 
des del producto microporoso obtenido de aquélla han sido 
mantenidas sustanciálmente a los mismos niveles elevados 
que en el caso de una solución no envejecida. La propor­
ción de ácido puede variarse dentro de une, amplia gañía.
Por ejemplo, la adición de 5000 ppm de ácido tartárico 
ha dado excelente resultado; aunque el uso de tales can­

tidades relativamente grandes del ácido puede incrementar 

el costo en cierto modo, no se ha observado que ejersa un 

efecto nocivo y, cuando se emplea un ácido soluble en aguo, 
(como es preferible), se sopara todo exceso del producto 

microporoso durante el lixiviado o lavado con agua del
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El ácido puede añadirse a la solución de poliure­

tano directamente después de la operación de terminación 
de cadenas. También puede añadirse ulteriormente, .j)or
ejemplo aun después de haber disminuido la viscosidad de*****
la solución; tal adición no restablece la viscosi-dad ori

ginal de la solución, pero inhibe o evita una ulterior..
disminución de la misma. Puede añadirse a la splvción 

en B.1F del.polímero preparado por el conocido prpeedimien 

to de masa fundida. Entra también en el'ámbito más suplió 
de la invención el añadir el ácido con-el terminador de 
cadenas (o en lugar de él), siendo suficiente la cantidad 
de ácido para proporcionar grupos ácidos libres, o ácido 
sin reaccionar, en la solución después de que ha tenido 

lugar la reacción de terminación de cadenas.
Así, de acuerdo con otro aspecto de la invención, 

un procedimiento para estabilizar una solución de un po- 
liuretano termoplástico disuelto en una amida líquida, cu 

ya solución disminuye de viscosidad al envejecer, compren 
de la incorporación de un ácido en la citada solución pa­
ra inhibir tal disminución de viscosidad. Preferiblemen­

te, el poliuretano es uno termoplástico elastómero disuel 
to en dimetilformamida y la citada solución tiene una vis 

cosidad de 400 poises por lo menos y una concentración en 
poliuretano del 20 % por lo menos, aproximadamente. Prefe 
ríblemente, el ácido será un ácido carboxílico y, por ejes 
pío, la proporción de dicho ácido será inferior al 1 %.

Un ácido particularmente adecuado para inhibir la 
reducción de viscosidad es el ácido tartárico, que es un 
ácido moderadamente fuerte (constante de ionización, K^,
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eos y dos grupos carboxilos. Otros ácidos son el adípi­

co, fórmico, acético, 1-ascórbico, maleico, malónico ó
p-tolueno-sulfónico.

Aunque la adición de ácido tartárico u otro ácido 

es muy útil para soluciones de poliuretanos de elevado 
peso molecular en IMF, el ácido también puede añadirse pa­

ra un fin similar a soluciones de poliuretanos de otros 
pesos moleculares (poliuretanos de 0,6 IV) en IMF, inclu­

yendo soluciones que tengan viscosidades (a 25°C) de 400 

poises aproximadamente o más y concentraciones del 20 % 
aproximadamente o más (por ejemplo, 25 %, 35 %, 40 % ó 

45 %). Entra también en el ámbito más amplio de la inven 
ción el usar otras amidas liquidas como disolventes en 

lugar de la IMF ó en mezcla con ella. Ejemplo de otras 
amidas son la N,N-dimetilacetamida y la N-metilpirrolido 

na.
La invención se extiende así también a una solu­

ción ácido al 20-45 % de un poliuretano elastósero termo- 

plástico de viscosidad intrínseca de 0,9 a 1,4 en dimetil 
formamida, y a una solución de un poliuretano termoplásti 
co en una amida líquida que contenga un ácido, siendo di­

cha solución, en ausencia del citado ácido, una que dismi 
nuye de viscosidad al envejecer y actuando el referido 

ácido para inhibir dicha disminución, y a una solución de 

un poliuretano elastómero termoplástico en dimetilformami 
da, teniendo la citada solución una viscosidad superior a 
400 poises y una concentración superior al 20 %, contenían 

do ácido tartárico añadido en proporción suficiente para 

inhibir la disminución de viscosidad de la referida solu-
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ción al envejecer, especialmente cuando dicha solución 
ha sido preparada por un procedimiento como el descrito 

anteriormente.
Además, la invención se extiende a una solución 

5. de poliuretano en la que por lo menos parte de éste ha
sido depositada de una solución por medio de un. material 
no disolvente y sustanciálmente liberada de disolvente y 
material no disolvente, siendo redisuelto luego dicho 

liuretano regenerado en un disolvente, especialmente 

10. cuando la solución a partir de la cual se deposita el crt
tado polímero regenerado es una que ha sido prepgyada por 
un procedimiento como el descrito anteriormente. Preferi­
blemente, el poliuretano se deposita de la solución en un 

disolvente orgánico polar por medio de un material no di- 
15- solvente acuoso. Asimismo, el depósito de la solución

se efectúa preferiblemente en presencia de un electrolito. 

Después del depósito, el poliuretano puede calentarse 
mientras está en contacto con el material no disolvente. 

El polímero depositado puede calentarse también cuando
20. está sustanciálmente libre de material disolvente y no

o ,disolvente, a una temperatura a 40 0 de aquella a la. que 

el polímero queda libre de huecos o se aplasta.
Se mencionó anteriormente que el polímero es par­

ticularmente útil en la producción de material laminar 
25. especialmente para palas de zapatos. La invención se ex­

tiende también a poliuretanos en forma porosa o micropo­

rosa maciza, cuando deriva de una solución como la descri 
ta anteriormente.

Las nuevas soluciones de poliuretanos anteriórmen- 

30. te descritas pueden convertirse convenientemente en mate-
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rial laminar permeable al vapor de agua mediante un pro­
cedimiento que comprende la puesta de dicha solución de 

poliurotano en forma configurada y permeable al vapor de 
agua por medio de un proceso de gelificación.o un agente 

gelificador.o una combinación de ambos. La solución de 

poliuretano puede ponerse en forma no homogénea y la so­
lución polímera no homogénea coagulante en forma autosus 

tentable por medio de un proceso de gelificación o un 
agente gelifioador o una combinación de ambos.-

Un proceso particularmente preferido comprende el 
mezclado de dicha solución de poliuretano con un -material 
formador de poros micro de smenuzado (preferiblemente, par­

tículas de cloruro sódico microscópicas), la configuración 
de la mezcla en forma de láminas formando una capa de la 

citada mezcla sobre un soporte y convirtiendo dicha capa 
en una lámina microporosa mediante un proceso en el que 
la referida capa es coagulada incorporando agua en la ci 

tada solución, como mediante un tratamiento tal como la 

adición de agua a la mezcla configurada para coagular el 
poliuretano (que, aunque soluble en IMF, es insoluble en 

una mezcla de IMF-agua que contenga un 12 % de agua apro­
xima dame nte ), siendo dicha capa de un espesor tal que 
tras la referida conversión se formo una lámina micropo­
rosa de 0,025 pulgada de grosor aproximadamente. La láml 
na coagulada es tratada luego para separar el material 

formador de poros, por ejemplo mediante lixiviado con agua 
caliente para disolver custanciálmente toda la sal.

La invención se extiende también a un material per 

meable al vapor de agua en forma de lámina o configurado, 
que comprende material poliuretano polimerizado en solu-
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oión, insoluble en agua y soluble en dimetilformamidn, 

que tiene una viscosidad intrínseca del orden de 0,9 a 
1,4, teniendo preferiblemente dicho material un espesor 
de 0,025 pulgada por lo menos.

El material es preferiblemente uno que al exami­

narse al microscopio presenta unos poros compactos y no 

alargados, delimitados por películas, diafragmas o liga­
mentos que los separan de poros compactos adyacentes, te 

niendo sustanciálmente todos los citados poros compactos 
unas dimensiones transversales máximas del orden de 10 a 
90 mieras (especialmente de 20 a 50 mieras) y presentan­
do las referidas películas, diafragmas o ligamentos unos 
espesores del orden de 1 a 10 mieras, siendo penetrados 

por poros más pequeños que proporcionan acceso entre po­
ros compactos adyacentes, teniendo los referidos poros 

menores generalmente unos diámetros inferiores a 10 mi­

eras, significando la referencia a dimensiones transver­
sales con relación a los poros compactos las dimensiones 
en el plano de la superficie cortada por el que se obser 
va el material.

Este es preferiblemente de 0,8 a 2,5 mm de espesor 

y está provisto de una capa superficial o acabado modifi­
cador de su aspecto. El acabado es preferiblemente per­

meable al vapor de agua, proporcionándose preferiblemente 

mediante una capa de polímero fundido o una capa de polí­
mero coagulado.

La capa superficial es preferiblemente de 0,005 a 

0,050 pulgada de espesor y el resto del material está
constituido preferiblemente por el referido material po-

liuretano permeable al vapor de agua, que comunica solidez
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al material, estando libre éste de material laminar fi­
broso preformado y presentando un alargamiento en el pun
to de rotura superior al 150 %.

La invención se extiende también a una pala para 
zapatos o componentes para dicha pala que presenta, en 

lugar dol cuero, un nuevo material como el describo ante­
riormente, y a un zapato u otro artículo de calzá-io pro­
visto de una pala ahormada en la que, en lugar de cuero, 
se usa un material como el anteriormente descrito, .y a 
un poliuretano en forma maciza, libre de huecos, cuando 

deriva de la nueva solución antes descrita, y asimismo a 

un artículo de vestido que tiene en lugar del cuero o te­
jido, un nuevo material como el descrito anteriormente.

En los adjuntos dibujos:

La figura 1 es un trazado de módulo-temperatura 
relativo a una lamina microporosa producida con un pre­
ferido poliuretano esencialmente lineal producido de 

acuerdo con esta invención.

La figura 2 muestra un trazado de fuerza-tensión 
relativo a una película no porosa producida con otro po­
liuretano preferido, esencialmente lineal, obtenido de 
acuerdo con esta invención.

La figura 3 muestra un trazado de fuerza-tensión 
relativo a un poliuretano transversálmente enlazado; y

La figura 4 es una microfotografía de una sección 
transversal de una lámina microporosa típica producida 

como se describe aquí.
En la figura 1, las tres curvas se refieren al mó 

dulo de corte dinámico (G'), al módulo de pérdida (G") y 

al factor de pérdida (tan. <( ). El máximo en el factor de
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pérdida corresponde a la temperatura de transición vitrea 
del poliuretano, que, como se muestra en el gráfico, es 

de -20°C aproximadamente (por ejemplo, del orden de -10 a 

-30°C). Los valores de G', G" y tan^ pueden determinar 
se, por ejemplo, mediante el uso de un péndulo de torsión 
como se describe por Nielsen en "Mechan!cal Propeitics of 

Polymers" (Beinhold Pub. Corp. 1962), capítulo 7 "Dyramic 

Mechanical Testing". La baja temperatura de transición 
vitrea ha resultado corresponder a una elevada.resisten­

cia a la flexión del producto (determinada, por'ejemplo, 
por el numero de ciclos de flexión que pueden realizarse 
antes de que el material muestre grietas abiertas'.durante 
el ensayo de flexión en frío.de acuerdo con ASTM D-2097 

en una máquina de ensayo de flexión de Newark Leather Fi- 
nish Co. utilizada en una atmósfera de 0°C ó -12°C). Es 

de destacar asimismo el máximo relativamente pronunciado 

de la de tan g (del orden de 60 a 80°C), que se supone 
indica el enlace del hidrógeno, y asimismo la ausencia de 
máximos pronunciados entre los dos máximos principales.

La particular lámina microporosa en la que se obtuvieron 
los datos trazados en la figura 1 era de 1,6 mm de grosor 
aproximadamente y tenía una densidad de 0,46 g/crn̂ , una 

permeabilidad al vapor de agua del 120 % aproximadamente 

respecto a la de un buen cuero de becerro, y un alarga­

miento en el punto de rotura del 332 el método de pro­

ducción de la lámina fué similar* al descrito en el ejemplo 
1 (es decir, mezclado de una solución de poliuretano en 

BHF con sal micropulverizada, fundición de una lámina de 
la mezcla, coagulación de la misma con agua y lixiviado 
con dicho líquido y ulteriormente secado). En el ensayo
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del péndulo de torsión se usaron muestras rectangulares 
(aproximadamente 9,5 x 63,5 mm) do la lámina microporo- 

sa.

En cada una de las figuras 2 y 3, el trazado de 
fuerza-tensión se determinó en una delgada película lisa 

y libre de huecos; por ejemplo, una película de 0,2-0,4 

mm de grosor producida mediante cuidadosa fundición de 

una solución desgasificada del poliuretano en IMF y ulte­
rior evaporación cuidadosa del disolvente en una atmósfe­
ra seca. El ensayo de fuerza-tensión se efectuó en un 

ensayador Instron (Modelo TM). Se observará que la cur­
va de la figura 2 muestra dos puntos de inflexión (pun­
tos de elasticidad). En contraste, la correspondiente 

curva de fuerza-tensión relativa a un poliuretano trans- 
versálmente enlazado (en este caso producido con los mis­
mos reactivos, pero en presencia de 10 ppm de NaOH, ade­

más del catalizador con contenido de estaño) muestra tres 
puntos de inflexión.

La microfotografía de la figura 4 se obtuvo con 

un microscopio electrónico del tipo de exploración (tipo 
JSM, Japan Electron Optics Laboratory Co., Ltd.), obser­
vando una sección transversal del material laminar (obte­

nida mediante corte perpendicular a través del espesor de 
la lámina con una hoja de afeitar). En la preparación pa 
ra la observación, el material laminar cortado recibe un 
revestimiento metálico uniforme y muy delgado (por ejem­
plo, un revestimiento de oro-paladio de 300 angstroms 

aproximadamente de espesor, que puede aplicarse mediante 

evaporación del metal sobre la muestra en un alto vacío, 

por ejemplo de 10**̂  mm Ilg absolutos, siendo puesta en os-
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37#14Ócilaoión la muestra mientras se produce el depósito metá­
lico, al objeto de distribuir el metal uniformemente so­

bre la superficie, incluyendo las grietas, de la muestra). 

Este revestimiento sirve para alejar la carga electrónica 
que de otro modo se acumularía sobre la superficie de la 
muestra al exponerse a un haz electrónico del microscopio

electrónico de exploración. La escala, aproximada'se ín­
dica en la microfotografía. Al observar ésta, deberá 
tenerse en cuenta que el microscopio electrónico del ti­

po de exploración posee una gran profundidad de foco, 
permitiendo ver de hecho en los interiores de los poros.

Los siguientes ejemplos se ofrecen para ilustrar 
más detalladamente esta invención. En ellos, todas las

presiones son atmosféricas salvo indicación en ooutrorio.

En la descripción y en los ejemplos todas las proporcio­
nes son en peso, salvo indicación en contrario.

Ejemplo 1
A 20,7 kg de K,N-dimetilformamida ("IMF") en un 

reactor de 10 galones, se añaden (a temperatura ambiente .i 
4423,8 g de poliéster Desmophen 2001 (mi poliéster termi­
nado en hidroxilo de peso molecular de 2000, con un núme­
ro hidroxilo de 55,5 mg KOH por gramo aproximadamente,
producido a partir de 1 mol aproximadamente de butanodiol- 

-1,4, 1,13 moles do glicol etilénico y 2 moles de ácido 
adípico), 900,61 g de 1,4-butanodiol, 0,5148 g de metano.'., 

2,154 g de trimetilolpropano, 0,04127 g de ácido p-tolueno 
sulfónico, 3,536 g de dilaurato de dibutil-estaño y 3514,42 
g de p,p'-diisocianato de difenilmetano. Se agita la soíu 
ción y se determina el contenido en isocianato sin reaccio­

nar mediante titulación cada media hora. Al oabo de 2,5 ko
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ras, habiendo sido establo el contenido en -I-ICO durante 
media hora por lo menos, se añade una cantidad de 1,4- 

-butanodiol (74?82 g) para proporcionar un hidroxilo al 

cohólico por cada grupo isocianato sin reaccionar. La 
viscosidad de la solución aumenta durante un periodo de 

6 horas a 2450 poises (Brookfield, eje 5 ó 6, medida a 
25°C), en cuyo punto se añaden 160 g de una solución 40/ 

60 p/p de metanol/lMF para interrumpir la reacción. Se­
senta minutos después se descarga y enfría la mezcla de 
reacción. La visoosidad de la solución final es de 2100 

poises; la viscosidad intrínseca final es de 1,115. Du­
rante el proceso, se modera la reacción exotérmica me­
diante enfriamiento, de manera que se mantenga la tempe­
ratura a 50°C aproximadamente.

El análisis de la IMF antes de la reacción mues­
tra que contiene una proporción total de amina equivalen 

te, en basicidad, a 3,8 ppm de dimetilamina; una propor­
ción total de ácido equivalente, en acidez, a 5,8 ppm de 
ácido fórmico; y un 0,04 % de agua. La proporción de 

ácido sulfónico añadido es tal que se acidifica notáble- 

mente la IMF.
El procedimiento se lleva a cabo bajo condiciones 

sustanciálmente anhidras. El reactor es presecado me­
diante riego con nitrógeno seco a 80^0 y luego se enfría 

bajo nitrógeno a temperatura ambiente antes do cargarse 
los ingredientes en él. Los ingredientes se añaden bajo 
un manto de nitrógeno. Primero se añade la IMF (después 

de haber pasado a través de una columna de una criba mo­

lecular para la separación de vestigios de agua); luego 

se añaden el poliéster, butanodíol y catalizador en di-



go se añade el diisocianato mientras se agita y se sella 
el reactor, efectuándose la agitación a un ritmo superior 
durante el resto de la reacción.

5. Se mezclan 800 g de la anterior solución de poli-

uretano con 427 g de cloruro sódico micropulverisado (ta 
maño medio de partículas, 10 mieras, tamaño máximo de 
partículas, 52 mieras) contenido en una amasadpra de dos 

brazos y 1 galón de capacidad. Después de mezclar du- 

10. rante 65 minutos, se desgasifica la mezcla a 4 km Hg du­
rante unos 30 minutos, se extiende entre chapas de espe­

sor de 3,15 mm sobre un soporte temporal poroso (una lá­
mina de polietileno sinterizado, tratada con surfactante 
"Duponol ME"), se sumerge en agua a 20^0 durante 1 hora 

15. y luego durante toda la noche en agua a 57°C, se seca y
se retira del soporte temporal.

La resultante lámina tiene un grosor de 1,9 mm y 
una densidad de 0,40 g/cm^, una transmisión de vapor de 

agua de 720/g/m^/24 horas y úna resistencia al desgarro 

20. de 3,4 kg.
El producto microporoso es soluble en IMF y cual­

quier desecho del mismo puede mezclarse con poliuretano 
recién producido y IMF y reciclarse al proceso; así, el 

desecho puede usarse para producir más solución, que es 
25. fundida sobre el soporte temporal. En tal reciclo, la

relación entre poliuretano reciclado y poliuretano fres­

co puede ser, por ejemplo, de 2:1 , 1 :1 ó 0,1 :1 .

El agua usada para coagular la capa fundida absor 
be IMF de la capa que forma una mezcla de BÜF-agua. La 

IMF es recuperada de esta mezcla para su reutilización30.
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mediante destilación del agua.

Ejemplo 2

Se repite el ejemplo 1, sin usar un reactivo po- 
lifuncional, tal como trimetilolpropano. Las proporcio 
nes usadas son las siguientes: 770 partes ¿e IKF, 205

partes de poliáster, 46,5 partos de butanodiol (en la 

mezcla inicial), 0,01846 parte de ácido p-toluenosulfó- 

nioo, 0,1616 parte de dilaurato de dibutil-estaño* y 
17í,6 partes de p,p'-diisocianato de difenil-met3.no. La. 
relación molar NCO:OH en la carga es de 1,1:1 aproxima­
damente. La proporción de diol añadido después de esta­
bilizarse el contenido en -NCO, es de 3 a 5 portes apro­
ximadamente (es decir, en una serie de ocho operaciones 
sucesivas, sustanciálmente bajo las mismas condiciones, 

las cantidades añadidas, determinadas por el análisis 

de NCO, son de 4,183; 3,063; 4,85; 4,631; 5,055; 4,939; 
4,473 y 4,903 partes, respectivamente). La proporción 
de la mezcla metanol/lMF (50/50 p/p) añadida como termi­
na dor de cadenas, es de 7,5 partes. El polímero final 
contiene un 4,50 % de nitrógeno y presenta una viscosidad 
intrínseca de 1,075; su parámetro de interacción políme­
ro-disolvente (K* en la ecuación de Iluggins), es de 0,519. 

La solución presenta un contenido no volátil total del 

31,4 % y una viscosidad de 2400 poises.

En este ejemplo, el contenido en -NCO se mide 
después de 3/4 y 1,5 horas de reacción y resulta inalte­
rado, tras lo cual se añaden las 3-5 partes de diol. Des 
pues de otras 5,5 horas de reacción, se añade el termina 

dor de cadenas.
El análisis de la IMF, antes de la reacción, por



cromatografía en fase vapor¡ maestra que contiene 0,34 

ppm de trimetilamina, 0,18 ppm de dimetilamina, 0,61 

ppm de metanol y 0,75 ppm áe bis(dimetilamino)a:etano.
Ejemplo_3.

5. Se repite el ejemplo 1, usando las siguientes
cantidades de materiales: 600 partes de IMF, 130 partes 

de poliéster, 28,38 partes de butanodiol, 0,1022 parte 
de dilaurato de dibutil-estaiio, 0,006 parte de ácido 

p-toluenosulfónico, 0,0875 parte de metanol (en la mez- 
10. ola inicial), 0,350 parte de trimetilolpropano y 108,8

partes del diisocianato. La relación molar NCO:OH en 

la carga es de 1,14:1 aproximadamente. La cantidad de 
diol añadida después de estabilizarse el contenido en 

-NCO, es de 3,5 partes aproximadamente (es decir, en 
15. una serie de cuatro pruebas sucesivas bajo condiciones

sustanciálmente iguales, las cantidades añadidas, dotar 
minadas por el análisis del NCO, son de 3,67; 3,45; 3,30 
y 3,50 partes, respectivamente). La proporción de mes­

óla metanol/DMF (50/50 p/p) añadida como terminador de 
20. cadenas, es de 5 partes. El polímero final contiene un

4,50 % de nitrógeno y presenta una viscosidad intrínse­

ca de 1,030; su parámetro de interacción polímero-disol 
vente (K* en la ecuación de Huggins), es de 0,471. La 

solución posee un contenido no volátil total del 31,4 % 
25. y una viscosidad de 2500 países.

En este ejemplo, el contenido en -NCO se mide 

después de 1,5 y 2 horas de reacción y resulta inaltera­

do, tras lo cual se añaden las 3,5 partes de diol. Des­
pués de otras 5,5 horas de reacción, se añade el termina 
dor de cadenas.30.
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El análisis de la IMF, antes de la reacción, 

por cromatografía en fase vapor, muestra que contiene 

0*03 ppm de trimetilamina, 7,8 ppm de bis(dimetilamino) 

metano y 0,08 ppm de metanol. Mediante titulación, se 

observa que contiene una cantidad de ácido equivalente 
a 7,8 ppm de ácido fórmico y una cantidad de base equi­
valente a 6,2 ppm de dimctilamlna.

A la solución de cadena terminada producida en 

el ejemplo 2, se añade ácido tartárico,'en una propor­
ción de 50 ppm, basada en el peso total de la solución.
El ácido tartárico sólido es disuelto en la solución 
con agitación. La solución retiene sustsjiciálmante su 
viscosidad al envejecer a temperatura ambiente durante 

un mes.
Ejemplo 5

A una solución de cadena terminada similar a la 

producida en el ejemplo 2, pero reaccionada en menor me 
dida (siendo la viscosidad intrínseca del polímero de 

0,8 aproximadamente), se añade un 0,5 % de varios ácidos 
y se deja reposar la solución durante 6 días a tempera­

tura ambiente en un recipiente cerrado. La viscosidad 

inicial de la solución es de 500 poises. Después de los 
6 días, sin ninguna adición de ácido, su viscosidad es 

de 400 poises y las soluciones que contienen ácido presen 
tan las siguientes viscosidades en poises: tartárico,

575; 1-ascórbico, 500; adípico, 460; acético, 460; fórni 

oo, 450.
Ejemplo 6

Se produce una solución polímera de cadena termi-



nada, de una viscosidad de 3230 poises y que contiene 
un 31,5 % de sólidos, de la misma manera general descid 

ta en el ejemplo 2. El polímero disuelto posee un con­

tenido en nitrógeno del 4,55 ¡%, una viscosidad intrínse 
ca de 1,140 y un valor K' de 0,496. Se configura una 
porción de la solución fresca en forma de lámina micro- 

porosa, mezclándola con sal micropulverizada y, 3 días 

después de la preparación de la solución, fundiendo la 

mezcla de solución-sal en una. capa y coagulándola 'y Ü x i  

viándola con agua, como anteriormente se describa. Otras 
porciones de la solución, o mezcla de solución^sal, se 

dejan reposar en recipientes cerrados a temperatura am­

biente, con y sin la adición inicial de 25 ppñ'.de ácido 
tartárico, durante 12 días, antes de formar láminas mi-
oroporosas de manera similar a partir de ella3. Se ob-
tienen los siguientes resultados:

Ningún ácido tar 
tárico ***

Con 25 ppm de áci 
do tartárico

3 días 12 días 12 días

Resistencia al desga 
rro con muesca 
(kg/mm) 2,85 2,48 2,94
Densidad (g/cm^) 0,495 0,428 0,470
Módulo al 25 % de - 
alargamiento (kg/cm^) 18,9 15,9 18,2
Resistencia tensil 
(kg/cm2) 95,2 84,5 93,0
Alargamiento último 317 % 327 % 329 %

La lámina tratada en este ejemplo es de un mate­

rial microporoso en forma de capa simple no acabada, que
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tiene una densiáad aparente de 0,40 g/cm.3 y un espesor 

de 1,9 mm. Su estructura porosa es similar a la mostra 

da en las figuras 3 y 4.
La lámina ce prepara con un poliuretano elastóme 

ro termoplástico, producido como sigue.

A 20,7 kg de N,N-dimetilformamida ("IMF"), en un 
reactor de 10 galones, se aBadon 4423,8 g de poliáster 
"Desmophen 2001" (un poliáster tenninado en hidroxilo 
de peso molecular de 2000, producido con 1 mol de buta- 

nodíol-1,4, 1,13 moles de glicol etilánico y 2 moles de 
ácido adípico), 900,61 g de 1,4-butanodiol, 0,5148 g de 
metanol, 2,154 g de trimetilolpropano (siendo tales las 

proporciones de metanol monofuncional y trimetilolpropa- 

no trifuncional que den una funcionalidad media de dos), 
0,04127 g de ácido p-toluenosulfónico, 3536 g de dilaura 

to de dibutil-cstano y 3514,42 g de p,p'-diisocianato de 
difenilmetano. Se agita la solución a 120°C durante 2,5 

horas, se determina mediante titulación el contenido en 

isocianato sin reaccionar y luego se añade una cantidad, 
de 1,4-butanodiol para proporcionar un hidroxilo alcohó­
lico por cada grupo isocianato sin reaccionar. La visco 

sidad de la solución aumenta durante un periodo de 6 ho­
ras a 2450 poises (Brookfield), en cuyo punto se añaden 
160 g de una solución 40/60 de metanol/lMF para interrum 

pir la reacción. La viscosidad de la solución final es 
de 2100 poises; la viscosidad intrínseca final es de 

1,115.
Con 427 g de cloruro sódico micropulverizado (ta­

maño medio de partículas, 10 mieras, tamaño máximo de 

partículas, 52 mieras), contenidos en una amasadora de



dos brazos y de 1 galón de capacidad, se mezclan 800 g 
de la solución de poliuretano anterior. Después de mez­

clarse durante 45 minutos, se desgasifica la mezcla a 
4 mm Hg durante unos 30 minutos, se extiende entre cha- 

5. pas de espesor de 3)25 mm sobre un soporte temporal po­
roso (una lámina de polietileno dintarizada, tratada

' *' ocon surfnotante "Duponol ME"), se sumerge en agua a 20 C 

durante 1 hora y luego durante toda la noche en agua 
a 57°C, se seca y se retira del soporte temporal:''

10. El material es calentado en un horno de convec­

ción, como en el ejemplo 1, a varias temperaturas**por 
debajo de su punto de aplastamiento (que era áp^TSO 0/, 
con los siguientes resultados: **.;

Condiciones del tratamiento 
_________ térmico

168oC ¿u- llooú ¿u-
Ninguna rante 10 rante 10

minutos minutos

Espesor (mm)
Contracción (% de cambio):

1,9 1,95 1,4

Longitudinal -7 -6

Transversal -6 -6
Densidad aparente (g/cm^) 0,40 0,52 0,68

Transmisión de vapor de 
agua (g/m2/24 horas) 720 670 750

Resistencia al desgarro 
(kg) 3,40 3,75 4,20

Resistencia a la flexión 
a -iy?0 (lloras F 24 48 15

El producto microporoso térmicamente tratado es 

15. soluble en dimetilformamida y cualquier residuo del pro
ducto térmicamente tratado puede mezclarse con poliurc-



taño recién producido y con el disolvente de dimetil- 

formamida y reciclarse al proceso; así, los desechos 

pueden usarse para producir más solución, que se vacía 
sobre el soporte temporal. En tal reciclo, la relación 

entre poliuretano reciclado y poliuretano fresco puede 

ser, por ejemplo, de 2:1, 1:1 ó 0,1:1.
Ejemplo 8

En este ejemplo se usa, a efectos ilustrativos, 
una lámina producida de una lámina microporosa Ae la es 

tructura ilustrada en la figura 1, pero con un espesor 
considerablemente inferior al de los materiales lamina­
res preferidos. Se obtienen resultados similare?, con 

láminas más gruesas.
La lámina se produce con un políosteruretano 

que tiene un peso molecular de 60.000 aproximadamente, 
preparado según el procedimiento expuesto en la patente 
estadounidense n6 2.871.218. columna 4, líneas 12 a 2/. 
Se funde en una marmita de cuatro litros una mezcla de 

1447 g (1,704 moles) de poli(tetrametileno-adipato) hi- 

droxílico, peso molecular 84$, número hidroxilo 130,4, 
número ácido 0,89 y 109,6 g (1,218 moles) de butanodiol- 
-1,4 y se agita con un agitador de cinta en espiral du­

rante unos 20 minutos a una presión de 5 a 6 mm, a 100- 
-110^0. A esta mezcla se añaden 730 g (2,92 moles) de 

P,p'-diisocianato de difenil-metano. Esta mezcla se agí 

ta durante 1 minuto aproximadamente y luego se vierto en 

un recipiente lubricado de 1 galón que es rápidamente 

sellado con una tapa de fricción, colocándose dicho reci 
píente en un horno a 140°C durante 3,5 horas. El prodúo 
to es luego enfriado. Se prepara una solución al 20 %
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del poliesteruretano en tetrahi drofUrano.
Luego se calientan 79,8 kg de la solución a 62°C 

y se mantienen a 62-73^0 mientras se añaden lentamente 
43,3 kg de 1-hexanol. La solución es clara. Luego se 

enfría lentamente la solución durante un periodo*'de 22
minutos, hasta que aparece una opalescencia a 4-7 La

composición opalescente se enfría luego durante * ótros 7 
o

minutos a 43 C y se vacia, durante un periodo de. 3, mi­
nutos, y con un espesor de 2,0 mm aproximadamente*,- sobre 

la superficie de un soporte temporal, tal como una lámi­
na de percal tejido de polióster/algodón, que tiene un 

peso de 0,006 g/cm^. El material es secado al aire du­
rante un periodo de 6 horas a temperaturas crecientes 
hasta 120°C, para separar el disolvente y el material 
.no disolvente. Después de enfriarse, el poliuretano mi 

oroporoso se separa de la lámina de poliéster/algodón.
El producto es de "segunda calidad" en cuanto a 

solidez y otras propiedades, probablemente debido a un

insuficiente control de las operaciones de enfriamiento

y vaciado.
La resultante lámina sin reforzar es colocada lúe 

go (horizontálmente sobre una placa metálica) en un hor­
no de aire forzado en el que se insufla aire caliente y 

seco, mantenido a una temperatura de unos 146^0, a tra­
vés de aquél, a una velocidad de 200 pies por minuto 

aproximadamente, durante 5 minutos (su temperatura de 

aplastamiento es de unos 155^0). La lámina se contrae 
longitudinalmente (en la "dirección de la máquina", en 

adelante denominada "IM") aproximadamente un 18 % y 

transversálmente (en la "dirección transversal", en ade-
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lante denominada "DT") un 15 % aproximádamente. Su es­
pesor permanece en 0,6 mm aproximadamente; medido con 

un calibrador de espesores (ASTM D-1813-64), cuyos re­
sultados son ligeramente afectados por diferencias en la 

resistencia a la compresión de los materiales do la lámi 

na, el espesor después del tratamiento térmico es de 
0,61 mm, en comparación con 0,58 mm antes del tratamien 

to térmico. La densidad aparente (obtenida mediante pe­
sada de una pieza rectangular, medición de su longitud, 
anchura y espesor y cálculo de su volumen sobre la base 
de aquellas dimensiones medidas) es de 0,479 g/cH!-', en 
comparación con una densidad aparente original de 0,357 
g/cm^. Las propiedades del producto se tabulan a conti­
nuación:

Antes del 
tratamien 
to térmico

Después del 
tratamiento 
térmico

Método de
s&yo

Resistencia tensíl (kg/cm^)

Dk¡. 28,4 58,5 D882 67

DT 29,3 60,00

Alargamiento en el punto de 
rotura (%)

mi 250 360 H

DT 247 350
Fuerza a un alargamiento del 
25 % (kg/cm2)

mi 1,03 1,15 M

DT 1,00 1,25

Area bajo la curva de fuerza- 
-tensión (kg-cm/cm2)

m 2,89 7,54 t!

DT 2,99 7,54



Resistencia al desgarro (kg)
DH 0,45 1,25 D2212-64

DT 0,34 1,10

Transmisión del vapor de hu­
medad (g/ín2/24 horas) 830 855 E96-66 Ircced; 

miento B

Viscosidad intrínseca del po, 
liuretano (obtenida por di­
solución del producto micro- 
poroso * en dimetilformamida)

0,775 0,810

El producto microporoso térmicamente tratado es

soluble en tetrahidrofurano y cualquier desecho de dicho 
producto puede reciclarse al proceso; así, los desechos 
pueden mezclarse con poliuretano recién producido y con 

5. el mismo disolvente y usarse luego para producir mas so­

lución, que se vacía sobre el soporte temporal, como se 
describe anteriormente. En tal reciclo, la relación en­
tre poliuretano reciclado y poliuretano fresco puede ser 

por ejemplo, de 2:1, 1:1 ó 0,1:1.
10. La viscosidad intrínseca se determina en so lu c ió n

altamente diluida en IMF de grado analítico que ha sid o  
íntimamente secada mediante almacenamiento bajo una atmós 
fera de nitrógeno sobre una criba molecular (Linde 5A).
Se efectúan cuatro mediciones a 250°C correspondientes

15. a cuatro concentraciones, aproximadamente espaciadas por

igual, y se determinan la viscosidad intrínseca y el pa­
rámetro de interacción polímero-disolvente por la ecua­

ción de Huggins:

en la que es la viscosidad específica y C es lasp
20. concentración expresada en g/100 mi y es la viscoci-
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dad intrínseca.

Para uso en la producción de materiales para pa­

las de zapatos, los preferidos poliuretanos tienen pun­
tos de fusión de 100^0 por lo menos y preferiblemente 

superiores a 150^0 (por ejemplo, de 170 a 200°C aproxi­
madamente, medidos por análisis térmico diferencial o 

calorimetría de exploración diferencial). Ctiando se for 

man en una delgada película lisa y libre de huecos, de 
0,2 a 0,4 mm do grosor, presentan la.s propiedades de-scri 
tas a continuación: una resistencia tenáil de 210 kg/cm^ 
por lo menos (preferiblemente 350 por lo menos, por ejcm 
pío de 420 a 560 aproximadamente), un porcentaje de alar 
gamiento en el punto de rotura del 300 % por lo menos 
(preferiblemente del 400 % por lo menos, por ejemplo del 
500 al 700 % aproximadamente), un módulo elástico de 105 
kg/cm^ por lo menos (preferiblemente 350 por lo menos, 

por ejemplo de 560 a 770 aproximadamente), un módulo se­
cante al 100 % (fuerza dividida por tensión a un alarga­
miento del 100 %) de 28 kg/cm^ por lo menos (preferible­

mente 84 por lo menos, por ejemplo de 110 a 134 aproxi­
madamente). Estas propiedades mecánicas se miden median 
te ASTtS D882-67.

El preferido poliuretano (también ensayado como 
delgada película producida como se describe anteriormen­
te) se recupera por completo de un alargamiento del 5 % 
a temperatura ambiente (23***C), pero preferiblemente adoja 

ta una deformación permanente (medida, por ejemplo, como 

en ASTM D412-66) después de un alargamiento del 100 %. Es 
ta deformación se produce ordinariamente entre el 5 y el 

20 %, como entre el 10 y el 20 %, por ejemplo el 15 %



aproximadamente. La "defonaacién permanente" so mide 
<3e ordinario una hora después de suprimirse la fuerza.

Por ejemplo, un material que muestre una deformación . 
por tensión del 24 al 26 % aproximadamente, inmediata­

mente después de retirarse las abrazaderas tras su re­
tención a un alargamiento del 100 % durante 10 minutos, 
presentará una deformación por tensión del 14 %, medida 
1 hora después de retirarse las abrazaderas (en la medi. 

ción se fuerza una muestra de película de 1 cm do anchu 

ra con una longitud de 5 cm a un alargamiento del 100 % 
a razón del 254 % por minuto). Preferiblemente, el ma­

terial tiene una dureza Shore de ?5A por lo menos (y mas 

preferiblemente de <̂ 0A a 60D aproximadamente), medida por 

ASTM D-1706-67.
Como queda indicado, la técnica preferida para la 

producción del material laminar microporoso para palas 
de zapatos consiste en vaciar una gruesa capa de una sus 
pensión, de partículas de sal microscópicas en la solu­
ción del poliuretano en BSF, coagular la solución y li­

xiviar la sal. El espesor de la lámina coagulada, des­
pués del lixiviado y del secado, es por lo menos de 25 

milésimas de pulgada (0,63 mm), por ejemplo de 30 a 100 
milésimas de pulgada (0,75 a 2,5 mm) aproximadamente, y 

preferiblemente de 30 a 70 milésimas de pulgada (0,75 a 
1,8 mm) aproximadamente.

Como se indicó antes, pueden emplearse otras téc­

nicas .

El término "configurado" aquí usado ha de enten­
derse en su sentido más amplio e incluye todos los si­

guientes procedimientos. Así, la configuración de la
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mezcla incluye la impregnación de un. soporte permanente 

(es decir, uno del que no se retira subsiguientemente la 
mezcla) con dicha mezcla o el moldeado de ésta sobre un 

soporto temporal (es decir, un soporte del que luego so 
retira la mezcla) o un soporte permanente, o ol paso de 

la mezcla a través de rodillos satinadores en presencia 

de un soporte temporal o permanente, o la extrusión de 

la mezcla a través do un adecuado troquel sobre un sopor 

te temporal o permanente, o la extensión, vaciado c pul­
verización o impregnación de la mezcla sobre un soporte 
temporal o permanente.

El término "no homogéneo", tal como aquí se usa, 
se define como cualquier sistema en el que el polímero 
no está en forma líquida o sólida continua e ininterrum­
pida. Así, el término abarca ambos sistemas en los que 
una fase de solución polímera esencialmente continua pro, 
santa elementos disgregados, por ejemplo gotas de líqui­
do, partículas de sólido o burbujas de gas, dispersos en 

aquélla, siendo así continua pero interrumpida, y siste­
mas en los que se encuentran dispersas gotas o partícu­
las de la solución, en estado sin gelificar, parcialmente 

gelificado o totalmente gelificado, a través do mi líqui­
do o un gas o a través de los intersticios de una estruc­

tura reticulada autosustentable, que puede ser fibrosa o 
no fibrosa. El término incluye también el caso en que 

otros polímeros o sólidos son disueltos en la solución y 
subsiguientemente separados de la lámina autosustentable 
mediante disolución. El estado no homogéneo puede conee 

guirse mediante modificación de la solución de poliureta- 
no antes de la aplicación del proceso de gelificación o
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agente de ésta o puede producirse como parte integran­

te de la citada aplicación.
El preferido estado no homogéneo es aquél en el

que el polímero se extiende con un vehículo líquido y
preferiblemente implica la modificación de la solución
de poliuretano antes de la aplicación del proceso o*****
agente de geliflcación.

* * +

El término "polímero extendido con un vehículo 
líquido" pretende abarcar sistemas en los que polí­

mero está en emulsión o en condiciones coloidal /"*goli
* *

ficada, así como aquéllos en los que el polímero"puedo 

describirse razonablemente como que está en solución. 
Tales condiciones coloidal o gelificada se consiguen 
convenientemente mediante adición de un material no di­
solvente a una solución polímera. Sin embargo, puedo 
usarse cualquier método, tal como adición de un electro­
lito, que reduzca la solubilidad del polímero en el di­
solvente, para conseguir una condición coloidal o geli­
ficada.

Ejemplos de adecuados agentes gelificadores com­
prenden cualesquiera materiales que ejerzan una acción 

coagulante sobre la propia solución polímera o cuando se 

ha puesto en estado "no homogéneo", tal como para produ­
cir un material autosustentable y permeable al vapor, 
preferiblemente de uniforme tamaño de poros, especial­
mente cuando es microporoso.

Los agentes gelificadores incluyen materiales no 

disolventes líquidos para el poliuretano, preferíblemen 

te que sean mezclables con el disolvente pero también que 

puedan ser imnezclables con el mismo. Estos agentes geli
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ficadores pueden ser mezclas de disolvente y material 

no disolvente o mezclas de materiales no disolventes, 

pudiendo contener sólidos disueltos, por ejemplo elec­
trolitos tales como sales inorgánicas disueltas, para 

modificar la acción coagulante del agente gelificador. 

Pueden aplioarse en forma de liquido, vapor o pulveriza 
ción.

Anteriormente se hizo referencia a que la solu­
ción era continua pero interrumpida con gotas de líquido; 
estas pueden ser cualesquiera de los materiales no disol 

ventes anteriormente mencionados o bien pueden ser líqui 
dos inertes, que no ejerzan sus t ano i álaient e ninguna acción 
disolvente o no disolvente, estableciendo simplemente va­
cíos en la solución polímera.

Las partículas de sólidos antes mencionadas pueden 

ser de una amplia gama de tamaños, es decir desde un va­
lor submicroscópico, por ejemplo desde 1 milimicra hasta 

1 miera, 10 mieras o incluso 100 mieras. Pueden ser de 
naturaleza permanente y de origen inorgánico u orgánico. 
Preferidos rellenadores permanentes incluyen sólidos pre­

cipitados de tamaño de partículas muy fino, tales como 
pigmentos, especialmente sílice de fina división, por 
ejemplo de 0,01 a 1 miera. Como variante, o adicionálmen 
te, pueden ser de naturaleza separable, preferiblemente 

por agua, pero podrían usarse materiales digerible o quí­

micamente disolubles, por ejemplo almidón disuelto por 
enzimas, o bien las partículas podrían ser térmicamente 

descomponibles, por ejemplo carbonato o bicarbonato amó­

nicos, ácido oxálico o bicarbonato sódico. Las burbujas 

de gas anteriormente mencionadas podrían espumarse simple



5.

10.

15.

20 .

25.

30.

y % 4 ó
mente en la solución de poliuretano o incorporarse en 

forma de esferas de polímero huecas y microscópicas, 
microesferas.

Los adecuados procedimientos de gelificación im­

plican el calentamiento de la solución configurada cuan­
do se encuentra en estado no homogéneo al objeto de sepa 

rar el disolvente, enfriamiento de la solución configura 

da (-78°C), por ejemplo bajo presión reducida, poniendo 

la solución en estado no homogéneo a temperatura 'eleva­

da, seguido de enfriamiento para coagularla y separación 
del disolvente por calentamiento o evaporación*bajo pre­
sión reducida o mediante lavado con un material no disol 
vente, por succión u otro medio mecánico; la sujeción de 

la solución configurada a una pulverización de ^apor no 
disolvente o líquido o mediante inmersión en él; y pul­
verización de la solución de poliuretano no homogénea so 
bre un soporte permanente o temporal, por ejemplo en una 
corriente de aire calentado usando un material no disol­

vente menos volátil o simultáneamente pulverizando el 

disolvente y material no disolvente sobre un soporte.
En un método preferido de acuerdo con la invención, 

la solución de poliuretano se hace no homogénea dispersan 
do a través de ella partículas microscópicas de rellanados 

solubles en material no disolvente del poliuretano y coa­
gulando seguidamente el sistema polímero por medio de ma­
terial no disolvente líquido, que puede usarse también pa 
ra separar sustanciálmente todo el disolvente y el relle­

nador.
En una forma preferida de la invención, la solu­

ción del poliuretano elastómero de elevado poso molecular
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producido como anteriormente se describe, se mezcla con 
material desmenuzado microscópico formador de poros y 

finamente dividido (preferiblemente partículas microscó 

picas de cloruro sódico), se configura la mezcla en for 

ma de lámina y so trata de manera que se aliada agua a 
la mezcla configurada para coagular el poliuretano (que, 
aunque soluble en IMF, es insoluble en una mezcla de HIP- 

-agua que contenga un 12 % de agua aproximadamente), la, 
lámina coagulada es luego tratada para separar todas las 

' partículas formadoras de poros, por ejemplo mediente li­
xiviado con agua caliente, al objeto de disolver teda la 

sal #
Pueden usarse otros métodos de coagulación para 

tratar la espesa capa de la mezcla de solución de pclí- 
uretano y material lixiviable. Entre tales métodos de 
coagulación, figura el enfriamiento de la mezcla (por 
ejemplo a -78°C) o su sujeción a vapores de material no 
disolvente (por ejemplo a una atmósfera húmeda) o simple 
mente evaporación del disolvente, preferiblemente a un 

ritmo suficientemente lento para evitar la formación de 
burbujas u orificios macroporcsos en la lámina, o usando 
varias combinaciones de estos métodos de coagulación (por 

ejemplo, técnicas de secado por congelación) antes de le. 
separación del material lixiviable (por ejemplo, CINa) u 

otro material desmenuzado microscópico. En lugar de las 

partículas de sal, o junto con ellas, pueden usarse otros 
materiales microscópicos forjadores de poros como ante­

riormente se indica.
El tamaño de partícula del material desmenuzado 

microscópico, por ejemplo cloruro sódico, es inferior a
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100 mieras y preferiblemente a 50 mieras y superior a '! 

miera aproximadamente, siendo preferiblemente del orden 
de 3 a 20 mieras aproximadamente. La relación entre el 
volumen total del material desmenuzado y microscópico 

formador de huecos y el volumen total de poliuretano en 
solución puede ser, por ejemplo, del orden de 0,5:1 a 

5:1 aproximadamente y preferiblemente del orden de 1:1 

a 3:1 aproximadamente, pudiendo mezclarse asi 178 g de 

las partículas de cloruro sódico con 333 g de una solu­

ción al 30 % del poliuretano en dimetilformamióa, dando 
una relación volumétrica entre sal y polímero de 1:1.

El material laminar microporoso (preferiblemente 
después de algún tratamiento de acabado superficial) 
puede usarse en la fabricación de zapatos de la misma ma 
ñera que el cuero convencional para palas de zapatos u 
otros sustitutlvos del cuero. Así, en la producción de 

zapatos es habitual cortar el cuero de la pala, ordina­
riamente con un troquel a máquina, y ajustar y montar las 
partes de la.pala entre sí (incluyendo cualquier duplica­

dor o forro que haya de emplearse) mediante costura y/o 

cementado para disponer la pala para la operación do ahor 
mado. Después de que la plantilla ha sido aseguraba al 
fondo de la horma, se coloca en ésta la pala, se impul­

sa sobre la horma de madera para adaptarla firmemente a 
ella y se fija a la plantilla. Esta impulsión citada se 

efectúa generalmente mediante mecanismos que retengan e 

impulsen a la pala por sus bordes, por ejemplo por la 

punta y los lados.
Durante el acoplamiento de la pala, los bordes del
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cuero de la misma son generalmente adelgazados cortan­

do un bisel en el lado carnoso del cuero junto a su bor 

de, cementánsose luego el borde adelgazado, replegándo­
se sobre sí mismo y presionándose en posición, para dar 

una neta linea superior acabada u otro borde.

En la página 61 de la publicación "Hoiv American 
Shoes are Hade", 3- edición, copyright 1966 por United 

Shoe Machinery Corporation, se contienen descripciones 
de los métodos convencionales de producción de zapatos.

Se han producido excelentes zapatos con materia­
les obtenidos de acuerdo con esta invención, en lugar 
del habitual cuero de pala. Esta no sólo se adapta de­
susadamente bien a ln horma, sin arrugas ni fruncidos, 
sino que además conserva su forma ahormada muy bien des­

pués de su retirada de la horma, particularmente cuando 

la pala ha recibido el tipo convencional de tratamiento 
térmico de endurecimiento (por ejemplo con calor solo o 
calor húmedo) sobre la horma. El material presenta unas 
características de adelgazamiento muy buenas, particular 

mente su es humedecido con agua antes del adelgazamiento. 
Los zapatos son oorfortables y las palas muestran muy 

buena resistencia al desgaste. A diferencia de muchos 
zapatos producidos con los sustitutivos convencionales 
del cuero reforzados con tejidos, no existe ningún proble 

ma de aparición del tejido o de formación de "piel de na­
ranja" al ahormar.

Los materiales "microporosos" usados en el proce­

dimiento de esta invención tienen poros invisibles a sha 

pie vista para una persona de una visión 20/20. Tales po­

ros miden menos de 100 mieras en su dimensión máxima (cuan
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áo se observa mía superficie plana, tal como la parte 

superior o fondo del material o una sección transversal 
del mismo). Como se observará por la figura 4, los po-* 
ros miden generalmente bastante menos de 50 mieras en su 
dimensión máxima.

La lámina microporosa tiene preferiblemente una 

densidad aparente del orden de 0,25 a 0,7 g/cm^ aproxi­

madamente , y más preferiblemente del orden de 0,35 a 0, 
g/cm.3 aproximadamente. Típicamente, la densidad del po- 

liuretano es de 1,2 aproximadamente. Por consiguiente, 
es evidente que de 1/4 a 1,2 del volumen del material 
microporoso es aire. La lámina tiene preferíble.nante 
un porcentaje de alargamiento en el punto de rotura su 
perior al 50 % (por ejemplo, del orden del 300 al 400 % 
aproximadamente o más); una resistencia tensil superior 
a 35 kg/c&2 (por ejemplo, del orden de 60-a 100 aproxi­
madamente); un módulo elástico superior a 2 kg/cm^ (por 
ejemplo, del orden de 4 a 9 aproximadamente) y una re­

sistencia al desgarro con muesca superior a 2 (por ejem 

pío, del orden de 3 a 5) kg/mm de grosor. Debe permitir 
el paso del vapor de agua; así, su transmisión de vapor 
de agua debe ser por lo menos de 200 g/ín̂ /24 horas (medí 

do como en ASTR! E96-66, procedimiento B). Asimismo, es 
deseable que por lo menos la superficie superior de la 
lámina, después de un adecuado acabado, sea resistente 

al paso de agua líquida, por ejemplo la lámina acabada 

deberá tener una presión hidrostática (Standard británi­

co 2823) superior a 100 mm Hg. Aunque el poliuretano 
ordinariamente muestra una deformación por tensión infe­
rior al 100 %, como anteriormente se indica, las preferí,30

SJ1



das láminas microporosas de poliuretano se recuperan 

generalmente por completo sin ninguna deformación per­

manente sustanciálmente (bajo condiciones secas norma­
les a temperatura ambiente) después de estirarse un 1C0%.

5. Todas las mediciones a que se hace referencia aquí
se efectúan a temperatura, ambiente (por ejemplo, -23°C), 
a menos que el método de ensayo especifique otra..ep-sa.

Entra en el ámbito más amplio de la Invección rea 
lizar el esquema de reacción en etapas múltiples aquí 

10. descrito en disolventes que no sea la IMF y aplicarlo a 

una mezcla de reacción que conste esencialmente de reac­
tivos difuncionales y contenga otros reactivos además del 
diisocianato, prepolamero terminado en hidroxilo y dlol, 
tales como compuestos que posean otros grupos que ccnten- 

15. gan hidrógeno activo y sean reactivos con isocianatos. 

Entra también en el ámbito más amplio de la invención 
aplicar nuestro descubrimiento de las ventajas ¿el uso 

de IMF de bajo contenido en aminas terciarias libres (tal 
como IMF cuyo contenido en dichas aminas haya sido neutra 

20. lizado mediante ácido mineral monofunoional fuerte) en la 
formación de poliuretanos a partir de compuestos dihidro- 
xilos y diisocianatos, en general, usando compuestos ói- 
hidroxilos y diisocianatos conocidos por los expertos en 

el arte. Entra también en el ámbito más amplio de nues- 
25. tra invención aplicar nuestro descubrimiento de las ven­

tajas de una ramificación controlada de cadenas en solu­
ción (como anteriormente se describe) a reacciones forma- 

doras de poliuretanos efectuadas en disolventes distintos 
a la IMF.
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Descrita suficientemente la naturaleza del inven­

to, así como la manera de realizarlo en la práctica, do- 

be hacerse constar que las disposiciones anteri&M2¿ate 

indicadas, son susceptibles de modificaciones de-detalle 
en cuanto no alteren su principio fundamental. También 

se hace constar que el invento corresponde a unc,i .?¿oi.*i d  
tudes de Patente, presentadas en Norteamérica, *coiI<fecha 
y números siguientes: 2 de diciembre de 1968, ns*y80.477
y el 25 de abril de 1969, nS 819.337, acogiéndose.por lo*****
tanto a los beneficios que conceden los Convenios. Inter­
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia 
del referido invento y por lo que se solicita Patente de 
Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO DE 
PRODUCCION DE UNA SOLUCION DE POLIURETANO DE ELEVALO PE­

SO MOLECULAR, caracterizándose por lo siguiente:

1B.- Procedimiento de produocién de una solución 
de poliuretano de elevado peso molecular, caracterizado 
porque comprende reaccionar una mezcla de prepolímero ter 
minado con grupos reactivos con isocianatos y que centle 

non hidrogeno activo, diisocianato y reactivo difuncional 
dotado de dos átomos de hidrógeno reactivos con is o daña- 
tos, en un disolvente para ellos, hasta que la viscosidad 

intrínseca del resultante poliuretano disuelto sea del cr 

den de 0,9 a 1,4.
2S.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque comprende reaccionar una mezcla de un 
prepolímero terminado con grupos reactivos con isodana- 

tos y que contienen hidrógeno activo, un diisocianato y 

un primer reactivo difuncional dotado de dos átomos da
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hidrogeno reactivos con isocíanatos, en un disolvente 

para ellos, cuya mezcla consta esencialmente da reacti­

vos difuncionales, encontrándose presentes los grupos 
isocíanatos de dicha mezcla de reacción en la proporción 

de 1,01 a 1,2 grupos isocíanatos aproximadamente por gru 

po reactivo con isocíanatos que contiene hidrógeno acti­
vo; continuar dicha reacción hasta que sustanciálmante 

todos los citados grupos que contienen hidrógeno activo 
hayan reaccionado, evidenciado por un contenido en iso- 
cianato sustanciálmente constante; añadir a la mezcla de 
reacción un segundo reactivo difuncional dotado de dos 
grupos que contienen hidrógeno activo y reactivos con 
isocíanatos, en una proporción estequiomótricamente igual 
a dicho contenido en isocianato; y continuar la reacción 

en solución hasta que la viscosidad intrínseca del polí­
mero disuelto sea del orden de 0,9 a 1 ,4.

3-.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 ó 
2, caracterizado porque el prepolímero es terminado en hi 

droxilo.
46.- Procedimiento según las reivindicaciones 1,

2 ó 3* caracterizado porque dicho primer reactivo difun­
cional es un diol.

$s,- Procedimiento según cualquiera de las reivin­

dicaciones 1 a 4, caracterizado porque el segundo reacti­
vo difuncional mencionado es un glicol.

6̂ .- Procedimiento según cualquiera de las reivin­

dicaciones 1 a 5, caracterizado porque el prepolímero tie 
ne un peso molecular de 800 a 2500, el citado diisociana- 

to es un diisocianato aromático de un peso molecular in­

ferior a 500, el referido diol tiene hasta 8 átomos de
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carbono y la concentración de los reactivos y del resal 

tante poliuretano en el disolvente es del 15 al 45 % 

aproximadamente.
73.- Procedimiento según las reivindicacióheb an 

teriores, caracterizado porque comprende reaccionar por 
lo menos un compuesto dotado de dos grupos hidrófilos y 
por lo menos un compuesto que tiene dos grupos T?se*icna 
tos, a una temperatura superior a 400°C e inferior; a

o , . *70 C, en solución en dimetilformamida dotada de-un con­
tenido en aminas terciarias libres inferior a 5 átoBios-

dimetilformamida, hasta que la viscosidad intrínseca del 
resultante poliuretano disuelto producido por la.reacción 

sea del orden de 0,9 a 1,4.
8s.- Procedimiento según cualquiera de las reivin 

dicaciones 1 a 7, caracterizado porque las proporciones 
de los reactivos son tales que su funcionalidad neta es 
a lo sumo de 2,00.

93.- Procedimiento según las reivindicaciones an­
teriores, caracterizado porque comprende reaccionar por 

lo monos un compuesto dotado de una serio de grupos hidro 
xilos y por lo menos un compuesto que tiene una serie de 
grupos isocianatos en solución en dicha amida líquida, 

que contiene una amina terciaria, en presencia de un áci 
do mineral monofuncional fuerte, en una proporción que 
dó por lo menos un grupo ácido fuerte monofuncional por 

nitrógeno amino terciario.
103.- Procedimiento según la reivindicación 9, ca 

racterizado porque las proporciones de los reactivos son 

tales que su funcionalidad neta es a lo sumo de 2,00 y la
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reacción se continúa hasta que la viscosiáad intrínseca 
del poliuretano disuelto producido por la reacción es 
del orden de 0,9 a 1,4.

113.- Procedimiento según las reivindicaciones 
anteriores, caracterizado porque comprende reaccionar 
por lo menos un compuesto bifuñeioralmente reactivo do­
tado de dos grupos hidroxilos y por lo menos un compues 
to bifuncionálnente reactivo que tiene dos grupos iso- 
cianatos junto con un compuesto polifuncional que tiene 
más de dos grupos que contienen hidrógeno activo y que 
son reactivos con isocianatos y un compuesto monofuncio- 
nal que contiene hidrógeno activo, que sólo posee un gru 
po reactivo con isocianatos, siendo tales las proporcio­
nes de los citados compuestos monofuncional y polifuncio 
nal que su funcionalidad neta, considerada conjuntamente, 
es a lo sumo de 2,00, siendo tal la proporción de dicho 
compuesto polifuncional que proporcione aproximadamente 
de 0,1 a 3 gramo-equivalentes de grupo reactivo superior 
a dos por 100.000 g de los reactivos forma dores de poli­
uretano; continuar dicha reacción hasta que se produzca 
un polímero disuelto que tenga una viscosidad intrínseca 
de 0,9 a 1,4 y terminar dicha reacción mediante adición 
de un agente terminador de cadenas reactivo con isociana 
tos.

123.- Procedimiento según la reivindicación 11, 
caracterizado porque dicho compuesto monofuncional es me 
tanol y el citado compuesto polifuncional es trimetilol- 
propano.

133.- Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 1 a 12, caracterizado porque la reacción se
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efectúa en presencia de un catalizador para la reacció:*.- 

de -NCO y -OH alcohólico, que no favorezca la dimeriza- 
ción o trimerización de -NCO en dimetilformamida.

1 4 - Procedimiento según la reivindicación,.;!!, 

caracterizado porque la reacción se efectúa en presencia 
de un catalizador que comprende una sal estannosa de vr.. 
ácido carboxílico o un compuesto de estaño oovalóntcmer- 

te enlazado.
153.- Procedimiento según cualquiera de lr.s rei­

vindicaciones 1 a 14, caracterizado porque la reacción 
se lleva a cabo en dimetilformamida que tiene mi
contenido en aminas terciarias libres inferior a 3 áto-

, q
mos--gramo de nitrogs.no emino terciario por 1(r g de dimo

tilformamida.
16&.- Procedimiento según cualquiera de las rei­

vindicaciones 1 a 13, caracterizado porque la reacción 
se lleva a cabo en dimetilformamida que iniciálmente pe 
see un contenido en aminas terciarias libres y este con­

tenido es neutralizado mediante la presencia de un ácii-.: 

mineral monofuncional fuerte en una proporción que 
por lo menos un grupo ácido fuerte monofuncional por ni­

trógeno amino terciario.
175.- Procedimiento según la reivindicación 16, 

caracterizado porque dicha dimetilformamida contieno su­

ficiente ácido para acidificarla.
185.- Procedimiento según las reivindicaciones 15 

ó 17, caracterizado porqué el citado ácido es un ácido 
sulfónico o un ácido monofosfónico monofuncional.

195.- Procedimiento según la reivindicación 18, 
caracterizado porque el citado ácido es ácido p-toluer.-
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-sulfónico, ácido benceno-sulfónico, ácido xileno-sulfóni 
oo, ácido metano-sulfónico ó ácido etano-sulfónico.

203.- Procedimiento según cualquiera de las reivin 
dicaciones 1 a 19, caracterizado porque la reacción se H e  

va a cabo a una temperatura de 70°C ó inferior.
213.- Procedimiento según cualquiera de las reivin

dicaciones 1 a 20, caracterizado porque la reacción se
o ...lleva a cabo a una temperatura de 40 C o superiop.

- 223.- Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 1 a 21, caracterizado porque la reacción

, ° se efectúa a una temperatura superior a 40 C e inferior
a 70%.

233.- Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 1 a 22, caracterizado porque la reacción 

se efectúa en solución en dimetilformamida.
243.- Procedimiento según cualquiera de las rei­

vindicaciones 1 a 23, caracterizado porque comprende la 

operación de aSadir un reactive terminador de cadenas y 
que reaccione con isocianatos, para terminar el desarro­
llo de la cadena polímera cuando la viscosidad intrínse­

ca es del orden de 0,9 a 1,4, siendo tales las proporcio 
nes de reactivos y las condiciones de reacción que se 

produzca una solución ingelificada y no transversálmente 
enlazada, que sea no gelificable al reposar a 25^0 duran­

te un mes.
253.- Procedimiento según las reivindicaciones an 

teriores, caracterizado porque para estabilizar una solu­
ción del poliuretano termoplástico disuelto en una amida 
líquida, cuya solución disminuye de viscosidad al enveje­

cer, se incorpora un ácido en la citada solución para in-
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hibir tal disminución, de viscosidad.

263.- Procedimiento según la reivindicación 25, 
caracterizado porque dicho poliuretano es un poliureta- 
no elastómero termoplástico disuelto en dimetilformamida 
y la citada solución tiene una viscosidad de 400 poises 
por lo menos y una concentración en poliuretano del 20 % 

aproximadamente, por lo menos.
273.- Procedimiento según las reivindicaciones 25 

ó 26, caracterizado porque el ácido es un ácido carboxí- 

lico.
283.- Procedimiento según cualquiera de las reivin 

dicaciones 25 a 27, caracterizado porque la proporción 
del citado ácido es inferior al 1 %. .

293.- Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 25 a 28, caracterizado porque el ácido es 
ácido tartárico, ácido adípico, ácido fórmico, ácido aojá 
tico, ácido 1-ascórbico, ácido maleico, ácido malónico o 
ácido p-tolueno-sulfónico.

303.- Procedimiento de producción de una solución 
de poliuretano de elevado peso molecular, tal y como que­
da sus kanciálmpnte ^pepito en la presente Memoria.

hojas escritas a máqui­

na por
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