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y diol en condicidn fundida y disolver lusgo ol produchn

ceultante en N N'~ubnet11£ormamlda ("IIF"), trns lo cual

tiene lugsr una ulterior reaceidn de prepolimerimanﬂén.

Efectuando sudbanc¢almente toda la reaccidn en e, &0

luger de las Wltimas etapas simplamente ha resuWﬁudn yuel
sible obtener wn producto AL tamente soluble ¥y dg elovudc

peso moleoular, con mejor controel de la resccid.de.poliw
. L]

merizacidn (incluyendo el control de factores talgs como

volocidad de reaccidn, viscosidad, peso molecular, linete
L A

1idad -del polimero, solubilidad y contenido en sol QOb)

me jor reproductﬂb*llead de los resultados (1ncluypruo

las propiedades del producto microporoso finel) y megorau

do control de calidad. o

Asi, de acuerdo con la presentie inveneidn, wn y*u»
cealmlento para la prouuccicn de soluciones de polivrote~
nos termoplésticos de slevado peso molscular cemprends la

reaccidén de una mezcla de prepolimero terminado con it

pos reactlivos con isocianato que contlenen hldfO"’

c‘u..

o
(34 0 d

200
Ta

tivo, dlisoc;ana%o ¥y reactivo difunclonal dotado de d&o

1

gtomos de hidrdgeno rezctivos con isocianatos, en un d

foe
H

solvente pars ellos, haste que la viscosidad intrinsico
del poliuretano resultante disuelto ses del orden de 0,9
a 1,4. '

Una versidn preferida de la invencidn emplea un
nuevo método de reaceidn en etapas mﬁlﬁiples, en el que
las proporeiones de los reactivos suminisirados a la eta-
pa iniecial, es decir a la reaccidn del prepolimero linenl
terminedo en hidroxilo, dilsocisnato y exitendedor de cado-
nas diélico, son tales que hay un pequefio exceso esbeguio-

métrico de grupos isccianato (un exceso inferior al 20 ¢
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molsr, por ejemplo del 5 al 15 ¢ molar) y la reaccidn se

continda, en-el disolvente, hasta que el contenido en iso

cianato alcanza un nivel constante, mostrado mediunie ang

lisis Qe una muestre de la mezele de reaceidn (por ¢jem~

plo, mediante titulzcidn con una solucidn 0,

01K de- i-dibu

tilemina en tetrahidrofuranc seco). IEn este momonts, no

hay sustancidlmente ningin grupo hidroxilo sin rasccionar

en la mezcla de reaccidén., Luego, en la etapa ulterior,

se affade una cantidad de extendedor de cadenss didlico,

por ejemplo un glicol, suficiente para proporcicnsr un

grupo hidroxilo aleohélico por cada grupo is

reaccionar, determinado por dicho andlisis; la consiguieg

ocienatd sin

te reaccidn de los grupos isocianato e hidroxilo se conti

nia & temperatura controlada y se mide la viscosidad de

la mezcla durente esta reaccidn haste alcanzarse un valor

correspondiente a vna viscosidad intrinseca del orden de

0,9 4 0,95 a 1,4, aproximidamente. En este momento, se

afiade un reactivo terminador de cadenz, tal

como un al-

cohol (por ejemplo, metanol ¢ butanodiol ) u otro reactivo

terminador de cadenas, para interrumpir la reaceidn. Este

procediniento proporciona una forma d1ltamente controlable

de obtencidn de wn nuevo producto de peso molecular muy

elevado, estable y controlado, que y2 no reacciona con

agua u otros compuestos reactivos con isocianatos bajo

condiciones normales y que no se gelifica en almacenomicn

$0 (por ejemplo, almacensmiento de la solucidn a tempera-

tura ambiente durante un mes por lo menos).
ILa cantidad de extendedor de cadenas
nistrada a la ulterdor etepa es inferior al

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

didlico sumie

20 % molar

aproximadamen

R N
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te) de la cantidad de extendedor de cadenas presente on
la etapa inicial, ' sesds

Asi, de acuerdo con esta versidn de la invougidn,
un procediniento para ls produeclon de olue;oqcs-?‘ Pl
livretanos elastdmeros termoplésticos de elevadsc pezo ap
lecular comprende la reaccidn de uns mezels de Ww: nrapoll
mero terminado con grupos reactivos con izmocianoios que
contienen'hidrégeno activo, un diisocisnato y un primer
reactivo difuncional dotado de dos Atomosz de h;uro* 230
regetivos con 1soclanatos en un disolvente para & 11ns,
constando dicha mezecla esencidlmente de resctivos difune-
cionales, encontrandose presentes 1los grupos isgo:s .-atos
en dicha mezecla de reaccidn en la proporeidn de 1,01 =
1,2 grupos isocianatos nroximadamente POr £runo reaciivo
con isocianatos que contiene hidrogeno activosy le conti-
nugeidn de dicha resccidn hasta que han reaccionzds sus.
tancidlmente todos los citados grupos que contlencn hided
geno activo, evidenciado por un contenido sustancidlmoute
constante en 1soolanauo' la edicidn a la mezels o renceidn
de w segundo reactivo difuncional dotado de dos grupes que
contienen hidrégeno activo, reactivps con isccianaton; ¢
una proporcidn estequiométricamente igual al citado conhe-
nido en isocienatos, y la continuscidn de la reaccidn en
solucidén hasta que la viscosidad 1n¢r1nseca del polimaro
disuclto es del orden de 0,9 a 1,4.

Una versidn preferida de la invencién periaite 1o ro
gulecidn de la linealidad del polimero. EL arte anlericr,
tal como la patente jsponesa n? 43-1880, publicada el 23
de enero de 1968, indica que deberdn usarse temporaturss

inferiores a 40°C y preferiblemente inferiores a 139°C,
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cuando s¢ reacciona un diisocianato orgénico en IF. Do
acnerdo con dicha patente, el diisocianato dimeriza o
trimerize = superiores temperaturas, siende por consiguien
te absolutamente esencial que la operacidn se eféctﬁe done
tro de la geme de temperaturns anteridrmente indiczdu. La
patente britdnica n?® 1.104.174, publicada el 21 d3 Tebre~
ro de 1963, ensefla que los diisocianatos polimerizaﬂ:en
ILiF, indicando que: "Bxactas investigaciones llevan g la
concluuion de que durante la polimerizacidn tienc lugar
principédimente una trimerizacidn, con formacidn de anillos
de dcido isociamirico. Imrante el ulterior degarollo no-
leculer, se forae un sistema reticulado en todas las &~

-

recciones y consistente cn unidades de dcido isociantirices

s

enlazadas entre si, entrendo la dialquil~formemide en so-
lucién o en enlace moleculer®. Hemos descubierto qus esie
reaceidn del diiscelanabo con la INF, o en presencia de
elle, se debe al hecho de que la IMF contiene ccmirments
diminutas cantidades de aminas terciorios, por ejemplo 1,
5,10, 15 6 20 ppm de trimetilamine y bisdimstilaminometa-
no. Hemos descubierto tambidn que lus reacciones de dime-
rizacidén y trimerizacidn pueden suprimirse incluso a tempe
ratura superior a 40°¢c (por ecjemplo, SOOC), usendo INF

no contenga sustancidlmente ninguna emina terciaria libre.
Hemos observado gue 2l efecto de la enina terciaria puede
ser vencido efectuando la rezccidn en presencia de un dci-
do monosulfénico en une proporcidn de un grupe dcido sule
fénico aproximidamente, por lo menos, por nitrdégeno amino
tercizrio. Ia accidn del dcido monosulfénico puede con-
sistir en formsr ura sal con la amina tercigria, de wanerz

que no ‘se encuentre preaente sustsnciélmente ninguna amina
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terciaria libre. Entra tambidn on el dmbito mds emplio
de la invencidn el uso de una IMF cuyo contenido en ami-

nas terciariras haya sido reducido por otros métodos, por

 esjemplo medisnte clertas téenicas de destilacidn.  fei,

entra en el Zmbito mds amplio de la invencilbn el uso, sin

el dcido monosulfénico, de una IWF que contenga muncs de

fts

5 dtomos—gramo de nitrdgeno smino terciario por ﬁO,"sra—
mos de IMP.

4si, de acuerdo con otro aspecto de la preseute
invencidn, un procedimiento para la produccién ¢e uns so
lucidn de poliuretanc de elevedo peso moleculzr an INF,
comprende la reaceldn de, por lo menos, un compuesto co-
tado de dos grupos hidroxilos y por lo menos un compues—
to dotado de dos grupos isocisnatos, a una temperstura
superiocr a 4000 e inferior s 7000, en soluweldn en dimeti]
formemida dotada de un contenido amino terecisrio libre in
ferior a 5 dtomos—gramo de nitrdgeno amino terciario nor

109 gramos de dimetilformemids, hasta que la viscosidad

(8]

intrinseca del vesultado del resultante polluretsno di-
sueltq producido por la reaccidn sea del orden d¢ 0,9 g
1,4. ,
Preferiblemente, las proporoioneéide los reactivos
gserén tales que su funcionalldad netz sea a lo sumo de 2,
En una forma particuldrmente preferida de 1a inven

cibn, la reaccidn del diisocianato y los compuestos que

contbienen hidroxilo en INMF, se lleva a cabo en prescncis

de un catalizador para le reaccidn de -NCO y -OH alcohdli-
co, que no favorezce la dimerizacidn o trimerizzeidn do
~FCO cn INP. Catalizadores particuldrmente adecuados son

las cales estannosas de dcidos carboxilicos, tales como
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octoato estamoso y compuestes de csbafio covaléntemente

enlazados, tales como dilaurato de dibutil~cstaiio. Bstos
son conocidos catalizadores para reacciocnes de isoclane~
to-hidroxilo; vease "Polyurethanes Chemlsiry and Techno-
logy, Part I, Chemistry", por Saunders y Frisch, pmn ieg
8o en 1962 por Interscionce Publichers, pdgina 1863, tablz

ry

ste bioc.  3e

<
&}

X, art{culos B y C, para compuestos de
observe que en presencia de tales catalizadores, 1& KgvicYel
¢cién completa puede efectuarse en IMF que no confenga sug
tancidlmente ninguna aming terciaria libre (Labi”uu sido
neutrelizadas estas Ultimas por el decido sulfdnico mate-
ridrmente mencionado, por ejemplo), a una temperaturs Je
50°C, por ejemplo, en un periode de solo wnes horas. Az,
se Lo aleanzado une ciscosided intrinsecs de 1 aproximsadz
mente en unas 8 horas o menos (estando la solucidn sed
obtenida no gelificada y capaz de slmacenarze durente lay
gos periodos de tiecmpo sin gelificarse) y la reaccidu ao:
pleta del diisocianato y los compuestos hidroxilos origi-
néluente presentes (es decir, la etapa inicial de la resg
cidn, anteridrmente descrita) se ha producido en menos de
4 horas (por ejemplo, 2 horas) en la prictica de esya lu-~
veneidn, En coutraste, le patentc japoness anteridrascnte
mencionada requiere mas de 51 horaa a 3006 pare obtener
un polimerc de peso molecular muy inferior, alin cuando
use una relecidn entre -NCO y ~OH que sea muy superior 2
ls empleada en nuestra etapa inicial ¥ que por consiguien
te cabria esperar (por la ley de aceidn de masas) perii-
tiese.una velocidad de roaceidn mucho mds répida.
Preferidos deidos sulfdnicos son los doidoz mono-

sulfénicos, por ejemplo dcidos arilmonosulidnices, sales
/
).

d
7
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como &eido p~tolueno-sulfénico. Otros de tales feidos

son el dcido benceno—sulfonlco y el dcido zileno-sulfdéni-

4

co. Tembién pueden usarse'éeidos sulfénicos alifiticos,
tales como deido metenosulfdnico y dcido etanosuj'k nico,
entrando en el dnbito mdz emplio de la invencidn cl usay
otros dcidos minerales monofuncionsles fuertes, péﬁiejeg

plo dcidos monofosfdnicos monofuncionsles. En corfrasts

i

14

la utilizecidn de otros determinados acidos fuertds, ta-
les como el dcido fosférico, en lugar del deido wmillmono
sulfénico, favorece de hecho la gelificetidn, mignives
gue el uso de un deido difuncional fuerte, tal éamggéci~
do sulfirico, ha resultado proporcionsr un produgis, no
gelificado, de un tipo menos deseasble, un producte que es
mencs estable contra la hidrolisis. ILos deidos cerboxili
cos monofuncionales, tales como el Acide fdérmico, no han
resultado producir el mismo efecto; por el contrario, el
dcido férmico sctba como terminador de cazdenas.

La proporcidn del dcido Ffuerte monofuncional es,
como queda dicho, por lo menos una proporcidn aproximéda-
mente estequiométrica; es decir, suficiente para propor-
cionar un grupo dcido sproximgdamente por cade dtcwo de
nitrdgeno amino terciario presente en la solucidn. Puede
usarse un exceso del»éeido, pudiendo ser tal que meidifi-
que & la INMP; por ejemplo, se ha usado un exceso, superior
e la proporcidn estequiométrica, de hasta 100 ppm sproxi-
médamente, de acido p-toluenousulfcnlco (es decir, ura

proporcién de decido suficiente para neutralizar tedz 1la

bl

anine terciaria presente en la INF, mas 100 psrtes del &-

cido, en peso, por milldn de partes de INF) y puede ser

desezble el uso de un exceso de 20 & 30 ppm aproximddamens
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te. ILa proporcidn del exceso es generdlmenie bastante
o

inferior a 500 ppm.

Aungue el uso del acido fuerte monofuncional ha
mostrado su mayor valor en la versidn preferida, en la
que sustanciflmente toda la reaccidén se lleva a cabo en
P, entrs también en el dmbito mds amplio de la inver
cibn el emplear tal deido en el procedinients conocido,
en el que se reéecionan priméramente el diisocianato, -
prepolimero terminado en hidroxilo y el extensor de crde~
nas, en lo mesa fundida (es decir, en sustancial auvcencie
de disclvente) y luego se aflade ol producto a WP, e ua~
nera que se produzca wna reaceidn ulterior. Tambidn agud,
la presencia del deido fuerte monofuncional servird para
neutralizar 1oé efectos de la emina tercilaria presente en
la IMF e inhibir asi le reasceidn de Gimerizacidn y trime-
rizacidén que de lo contrario se produciria.

Asi, de acuerdo con otro aspvecto de la invenciédn,
un procedimiento para la produccidn de una solucidn de
poliuretano en una amida liquida, comprende la reaccidn
de, pbr lo menos, un compuesto dotado. de unz serie de gru
pos hidroxilos y pér lo menos un ccmpuesto dotado de una
série de grupos isocianatos en solucidn eh‘dicha amide 1i
quida que contiene una amina terciaria, en presencia de
un dcido mineral monofuncional fuerte, en una cantidad
que proporcione por lo menos un grupo éci&o fuertc mono~
funcional por nitrdgenc amino terciario.

Preferiblemente, las proporciones de los reactivos
son tales que su funcionalidad nets es a lo sumo de 2,00
¥ la reaccion se contindz hesta que la vigeosidad intrin-

seca del poliuretano disuelto producido por la reasccidn



5.

10.

15.

20.

30.

| U - 10 = : ,@ﬁ%ﬁj
S 9140 -

aon s
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es Gel orden de 0,9 a 1 4.

Ia INF puede enalizarse parﬁ determinar su conte-
nido en impurezas, mediante cromatografia en fase.wwbor.
Uno de tales andlisis de une IHMF mostrd que contewiss, 0,34
ppm de trimetilamins, 0,18 ppm de dimetilemina, 0,?1 o!
de metanol y 0,75 ppm de bis(dimetilamino)metano. ..las

antidades equivalentes de &cido toluenosulfdnicc nucese~

rias para la neutralizacidn del contenido en aminz teicig

ria son eproximgdamente de 3,5 ppm' apromeduumen & 1 pom

.parﬁ la trlmﬂtllamlna vy 2,% ppn para el bls(dlme+119‘ino}

~a

netano.

-
\-
N .

E1 prepolimero terminado en hidroxilo tiene ﬁrefe~

...'. s’

rzble&enﬁe un peso molecular 1nfer10r a 6600 y mas prefesi
blemente entre 800 y 2500, siendo particuldrmente prefer
do wn peso moleoular de 1800 a 2200 Puede ser un poliég
ter de un Zeido h:droxicarboxmllco (por ejemplo, ung po-

licaprolactons) o_un pollester de un glicel y un deide ai

carboxilico (por ejemplo, adipato de etilenglicol ¢ adipz
%o de 1,4-butenodiol) o wn polidster mezolado de estou i
pos de componentes. Ejemplos de otros dcidos dicarboxni
licos que pueden usarse en lﬁgarVdel dcido adfpico, o adg
mds de &1, son los &cidos succinico, pimélico, subdrico,
azelaico o sebicico o £oldos aromiticos, tales como fhali
co o teraftdlico. Ejomplos de otros glicoles ques puedsn
usarse para producir el poliéster, son el 1,6~hoxenodiocl

y el 1,8-octanodiol., Los polieSuerss més vtiles son los

&

ifdticos en los que los £rupos -dio- estén seperados por

[ed

adenrs alifdticas que tiemen una longitud mediaz 3z 3 & 6

I

4dtomos de carbono aproximadamente. Is preferible un prae-

polimero que propoercione seguentos flexibles o "blandos™
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en la moléecula de poliureiano.

El prepélimero terminedo en hidroxilo puede ser
un poliéter. Tipicos polidteres que se usan para prépar—
cionar los segmentos blandos para poliunretanos eiaétémem
ros, son ordindriemente de cardeter alifitico., Un tipo
tione lu formula H(RO),H, en la que R es un radiédl &L~
quileno divalente, tal como tetrametilenc o stilend o
propileno, y "n" indica el grado de polimerizacidn.

£l diisocianato vreferido es el p,p'~diisceiznato
de difenil-metano, pero pueden uzarse otros diiscciinaﬁag
como tales o en mezcla con gquédl., Ejemplos Ge otase diizo
cianatos son el diisocianato de 2,4-tolueno, el Qilzocizng
t0 82 p,p'=-difenilo y el diiscclanszto de tetrametileno.
Los diisocianatos mas adscuadecs tienen peses molecularcs
infericres a 500 y son preferiblemente diisocianatos aro-
naticos.

1 extensor de cadenes es preferiblemente wn gli-

col de bajo peso molecular, por ejemplo que tenga hasta O

dtomos Ge carbono. Un extensor e caderas particuldrmen-
te preferido es el tetramestilenglicol. Otfros son el etilen
glicol, dietilenglicol, hexametilenzlicol o octameiilenzli-
col., Aabos grupos hidroxilos del glicol son preferiblemqg
te hidroxilos primsrics y el glicol es preferiblemente no
ramificado (desprovisto de ramificaciones, teles como zZry
pos metilo o etilo dependientes).

En la clase preferide de poliuretanoe polidsteres
producidos con p,p'~diisocianate de difenilmetanoc, han
resulbado ser particulirmente adecuados los que poscon

P

unos contenidos en nitrdgenc del orden del 4 al 5 ¢ y wds

preferiblemente en las proximidades del 4,5 % (vor ejampls,
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del 4,4 al 4,6 %). 37?1 !3' O;

Un poliuretano particuldrmente adecuado se produ

ce a partir de un prepolimero polidster ds un pesc mole

cular de 1500 por lo menos, siendo tales las proporal.ow

7]

nes de diisocianato aromédtico, polidster y extensor do

ve R

cadenas que el poliuretano de elevado peso molsculile” oo

insoluble en una conceniracidn del 10 % en tetr&ﬁz@r%ﬁu—
rano, & temperatura ambiente. |

Un catalizador preferido parse su uso en la resceion
es el dilavrato de dibutil-estafio. Como:anteridrmenie sz
indica, este es un catalizador blsn conocido pare la
reaccidén de isocianato-hidroxilo. Es de‘aaturalezﬂ deide
¥y, como muestran Saunders y Frisch (anteridrmente citados)
da une elevads velocidad de reaccidn en el sistems libre
de disolvente a 7000, como se indica por un tiempo de go-
lificacidn relsiivaments corto.

Ia proporeidn de catalizador presente en la mezcls
de reaccidn puede ser, por ejemplo, del orden del 0,001
al 1 % aproximédamente (y preferiblemente del 0,01 al
0,05 £}, basado en el peso totel de los reactivos.

Ia concentracidén de los reactivos en la INF serd
preferiblemente tal que produzca wna concentracidn de po-
liuretano del orden del 15 al 40 § 45 ¢ aproximddsnmenie,
y nés preferiblenmente del 30 al 35 %. ILa proporcidn de
prepolimero terminado en hidroxilo es preferiblemente del
orden del 40 al 60 % sproximddemente y mids preferiblemen~
te Gel 50 ¢ (por ejemplo, del 48 al 52 %) del peso total
del poliuretano, y la proporcidn del diisocianato serd
preferiblemente del orden del 35 al 45 % aprozimddamente,

y mas preferidblemente del 40 ¢ (por ejemplo, del 38 al
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42 %) del peso tobal del poliurstano. Ia proporeidn de

diisocianato efiadido a la mesclz inicial de prepolimero
y del extensor de cadenas que pucda hallarse presente

inicidlmente, serd preferiblemente suficiente para suwaie-

nistrar de 1,01 a 1,2 grupos isocianatos aproximsfdsiente

por grupo hidroxilo presente en la mezela inieial.

Ia reaccidn se lleva a cubo preferibvlements zin
adicidn o separacioén sustanciales de dimeti LFornetn éu.

Durente la reaccidn, la mezcla se mantienc. nrofe—
riblemente a una temperatura inferior a 70% ¥y mas prefs
riblemente inferior a 6000 ¥y suparior g 3000, corac ma i
dica anteridrmente. Bs muy preferible operar a 40°C
aprozimddamente; una temperatura de resccidn de uvnos 50 C
ha producido unos resuliados muy buenos.

Lgs solucliones producidas de acuerdo con ests in-
vencidn son especidlmente Utiles para la produccién de
materiel de pales de zapatos, cuya base es una lénina
microporosa consistenie esencidlmente en materiml poli-
uretano elastémero, A diferencia de los sustitutivos
convencionales del cuero, que bienen alergemientos Ulti~
mos del 20 al 40 % aproxinddamento, estas ldminas no tio-
nen su extensibilidad limitada por le présencia de m te
jido de refuerzo (el como una tels fibrosa tejida o no
tejida) y pueden estirarse bastente més del 50 % (por sjem
plo, bastante mds del 100 % 6 dsl 150 %’y ordindriamente
muy por encima del 200 %, por ejemplo haste uvn 70 %, es-
pecidlmente del 300 al 500 %).

En le versién preferids, como se indica anteridr-
mente, la mezela de reaccidén consta esencidlmente de reag

tivos difuncionales y las reacciones de dimerizacién ¥
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trimerizacidn son controladas de manera que sc¢ eviie el
enlace transversal. MNuestros resultados indican haats
ahore que polimeros esencidlmente lineales producen un
sustitutivo del cuero pars zapatos, microporoso y parii-
culdrmente adecuado y que los preferidos polimeros esen-
cidlmente lineales tienen sus temperaturas de tran wslc 16n
vitrea (medidas, por ejemplo, mediante anslisis termimo
diferencial) inferiores a OOC, por ejemplo g -2500,' al
mismo tiempo que muestran un mddulo de elasticidad rela-
tivemente elevado (en ensayo tensil). f

En wna versidn de la invencidn, se produce un ara
do controlado de ramificacidn de cadenas del polimero,
mientras que se evita él enlace transversal-y la gelifi-
cacidn, incluyendo en la mezela de reaceidn uns contidad
de reactivo monofuncional (por ejemplo, metanol, Gimsiil
amina o doido férmico) y una cantidad equivalente de un
reactivo polifuncional (por ejemplo, un alechol trifun-
cional, 18l como trimetilolpropano, trimetiloletano o
glicerol), de manera que la funcionalidad neta de estos
reactivos monofuncionales y polifuncionales sea de 2,00
¢ inferior. Asi, cuando el {nico reactivo polifuncional
es el itrimetililpropano trifuncional, no se encuentra
presente mas de un mol de dicho compuesto por mol de
reactivo monofuncional. La cantidad de reactivo polifun
cional es relativamente pequefia y puede expresarse en
términos del mimero de grupos reactivos superiores = dos

(en adelante denominados sus "grupos reactivos superiores

(2]

o

a dos") proporecionados por el resctivo polifuncional. Evi

Lz

4 . . "
déntemente, una moldcula de trimetilolpropano tiene un
"grupo reactivo superior a dos" y una noldcula de penta-

eritritol tiene dos "grupos remetivos superiorss a dos™.
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La centidad de reactivo polifuncional es ordindricmente

tal que proporcione bastante menos de 3 gremo-cquiveleon-
tes (por ejemplo, del orden de 0,1 a 2) de "grupos reacti
vos superiores a dos" por 100.000 gramos de 1los reqcti-
vos (y, como sustancidlmente toda la cantidad de los ol 1o}
tivos es convertida en polimero, menos de 3 gramo;équiva—
lentes de “"grupos reactivos superiores a dos" por 100.000
gramos de polimero). En dos productos tipicos obfeﬁidos
por nosotros, la proporcidén de reactivo polifuncionél
(trimetilolpropano) es (a) aproximddamente 1 molécuin-gra
no y (b) 1/5 molécula—gramo aproximddamente por 100.000
gramoss de reactivos; :omo el trimetilolpropzno tiene un
"srupo reactivo superior a dos", aquéllos proporcionan,
correspondiéntemente, (a) aproximddamente 1 y (b) aproxi-

mddamente 1/5 gramo-equivalente de “grupo reactivo supe~

-rior s dos" en exceso respecto a dosg por 100.000 gromos

de producto (en estos dos cjemplos, la relascidn entre la
proporcién molar de reactivo monofuncionsl sfiadido (mote~
nol, ademés del sfiadido como terminador de cadenas al fi~
nal de la reaccidn) y la proporcidn moler de trimetilol-
propanc es (a) de 1:1 aproximddemente y (b) de 1,05:1
gproximddamente). Se deduce por 1o tanto que, en el ca-
so (a), si el peso molecular medio del producto se supo-
ne que es 100,000, habrs un promedioc de un ramal aproxi=-
madamente (suministrado por la presencia del trimectilol-
propano) por moldcula de polimero, mientras que en el ca-
so (b) 80lo 1/5 aproximddemente de las moléculas polime-
ras tendrd tal ramal. Si el peso molecular medio del po
limero se supone que es do 50,000, s6lo la mitad aproximg

damente de las molécules polimeras tendrdn ol ramal, en
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el caso (a). Asi, a pesar de le presencia del compenente
polifuncional, los materiales no tienen sustancidlments
ningin enlace transversal'quimico ¥y se supone que deriven
sus propiedades de las fuerzas ds enlace del hidrdpend en
luzar de los enlaces dransversales. Sus cuovas de fuer-
za-tensidn son de la misma forma general que les moitra-
das en la figura 1 del articulo de Stetz y Smith publier
do en "Rubber Age", mayo de 1965, pigina T4.

4si, de acuerdo con otro aspecio de ia invencidn,
un procedimiento para le produceidn de uma solidién  de
poliuretanc de elevado peso moieculér en ur dizvivonis
comprende la reaccidn de por lo menos un compuesiacbifun-
ciondlmente react 1vo dotado de dos grupos hidrpdil c;
de dos grupos isocianatos junto con un compues_*i;pﬂ.. L:-‘“1-
cional dotado de mas de dos grupos que contienen hidrdgs—
no sctivo ¥ raactlyos con isocignatos, por ejemplo trimz.
tilolpropano ¥y un compuesto monofuncional que contenga
hidrdgeno activoe ¥ que posez sdélamente un grupo reactivs

con isocignatos, por ejemplo metanol, siendo tales las

. proporciones de dichos compuestos monofwncionales y poli--

funciorales que su funcionslidad neta, considersds cone-
jintamente, sea a lo sumo de 2,00, siendo tal la cantidad
de dicho compuesto polifuncional que proporcione aproii-

madsmente de 0,1 a 3 gramo-sguivalentes de grupo reaoiivo

J

superior s dos, por 100,000 gramos de los reactivos forng

-

dorez de poliuvretenos; la continuscidn de diche reaceida
hasta que se Droduzoa un polimero disuelto dotado de wuna

viscosidad intrinseca de 0,9 a 1,4, ¥y l= terminscidn @2

-

dicha reaccidn mediente =dicidn de un agente termirador ¢e
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cadenas, reasctivo con isocianatos,

Ia introduccidn de ramificeciones Ge la mancre
descrite anteridrmente ha producido soluciones polimeras
que pueden dejarse en reposo durante un tiemnpo Qqnﬁidera~
ble antes de su uso y que pueden producir sin embargo lda~-
minas microporosas (al coagulurse con agua) dotadas de
unas propicdades fisices muy simileres & las do léminas
producidas con le solucidn fresca. In contraste, un en—
vejeciniento similar de las soluciones polimeras mes redl
mente lineales (2 menos que sean especialmente tratadas)
tiene un efectobmuy superior sobre los propicdaﬂes figi~
cas de les ldminas microporosas producidas con elles,

Ademés, las soluciones de los polimeros lizéramen—
te ramificados parecen producir uns ldmine microporosa de
densidad descdblemente superior. Ia razbén de estc no se

comprende, pero puede relacicnerse con una incrementada

sensibilidad a la coagulacidn tras le incorporacidn de

pegueiias cantidadeé de sguas.

Como anteridrmente se describe, se afinde un exten-
sor de cadenas después de que el contenido en isocianato
ha slcanzado un nivel constante (querindica que la mezcla
no contiene sustancidlmente grupos hidroxilos sin reaccig
nar). Asi, se han obtenido haste ahora los mejores resul
tados usando wn alcohcl dinfdrico como -extensor de cade-
nas en esta etepa. Sin embarzo, entra en el dmbito mas
amplio de ests invencidn el emplear otros extensorss de
cadenas difuncionales en este etapa, solos o en mezcla
(por ejemplo, en una relzcién molar de 1:1) con el diol.
Ejemplos de tales materisles son las diaminras, por ejem—

plo p;p'—diamino-di~feni3metano ¥ eminoalcoholes, por ejem
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Ia cantidad de terminador de cadenas que se afinde

después de que la mezcla de reaccidn he alcanzado el

deseado peso molecular (indicado, por ejemplo, por la

’OQA’-
n

viscosidad de la °oluc10n) no es estréchamente chth
Fetvralmente, deberd ser por lo menos suiliciente p ars
reaccionar con todog los restentes grupos ~ICO, pﬁro pua

de usarse un exceso (por ejemplo, del 5 %) pava aéé'ula_

-
-

se de que la reaccidn se ha terminado efectivarente
Las soluciones producidas de acuerdo con =2sia in-
vencidn han resultado ser estables contra la gelifiicacidn

durante largos perfodos de almacenamiento a tenperatura

= ».§

-

ambiente. Sorprendentemente; en contraste con ‘el compor-
temiento de ofres soluclones de polimeros elevados, tienw
den a disminuir de viscosidad al estar en reposc. En mu-
chos casos, existe una mercads disminueidn después de une
semana, ain cuando la viscosidad intrinseca del polfmcro
recuperado de la solucidn enve jecida y menos viscoga por-
naneses sus tanclalmenie igual que la viscosidad intrince-
ce. del polimero recuperado de la solucidn fresca (le vis-
osidad intrinseca se mide en soluciones dilufdas cuya
concentracidén en polimero es, por ejemplb, del 1 % apro=-
xinddemente, mientras que el fendmeno de envejecimiento
se observa con soluciones reletivemente concentradas de,
por ejemplo, una concenbracidn del 30 #; con vizcosidades
de 2000 a 3500 poises aproximddamente, por ejemplo). Se
observe también que las propledades fisicas de ldminas mi
croporosas producidas con las soluciones envejecidas de

viscosidad dismirnuida no son tan buenas como lag correnw

pondientes a léminas producidas de solucionez frescasz; por

y
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- ejemplo, la resistencia al raugago pufde guedar reduci-

da. Se observan los mismos efectos pare soluclones en
INE de poliuretanos de elevada viscosidad intrinseca
producidos por el procedimiento conocide y anteridrmen~
te descrito de efectuar la reaccidn en la mass Tundida,
sin disolvente, y disolver luego cl producto ineamlétam
mente reaccionado en IHMF. Asimismo, cvando las soluclo~
nes son recalentadas y enfriadas no recuperan sug 7iscow
gidades originales (frescas). Tampoco se reeupcrs 1o
viscosidad originzl cuando las soluciones son tratadaes
para recuperar el poliuretano como sdlido, que c¢ luego
redisuelto en IMF.

' Se ha descubierto ghora que la disminucion de viz-
cogidad (y el correspondiente efecto sobre las propiedsdes
de las léminas microporosas) puede aminorarse ¢ inclusn
eliminarse incorporandc un dcido en la solucion en TP dsl
poliuretano. Sdlo se necesits wuns pequeiia proporcidn del
dcido; por ejemplo, mediante la adicidn ée 25 ppm de dciw

o

do tartdrico, la viscosidad de la solucidn y las propiedg
des del producto microporoso obtenido de aquélla han side
mantenidas sustancidlmente & los mismos niveles elevades
que en el caso de una solucidn no envejecida., La propor-
cidn de dcido puede variarse dentro ds una amplis gama.
Por ojemplo, la adicidn de 5000 ppm de doido tartérico

ha dado excelente resultadoe; sungque ¢l uso de tales can-
tidades relativamente grendes del deido puede incrementar
el costo en cierto modo, no se ha observado que ejerza uo
efecto nocivo y, cuando se cmplea un acido goluble en agac
(como ew preferible), se separa todo exceso del producto

microporogo durante el lixiviado o lavado con ague fel
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El 4cido puede afiadirse a la solucidn de poliure-

mismo.

tano diréctamente despuéds de la operacidén de terminacidn
de cadenas. Tembién puede afiadirse ulteridrmente,.por
ejemplo aun después de haber disminuido la viscgsidad do
la solucibn; tel adicidn no restablece la viscosidad ori
ginal de la solucidn, pero inhibe o evita una ul%grior

LR I Y

disminueidén de la misma., Puede afiadirse a la gglupién
en IMP del polimero preparado por el conoaido ﬁrﬁéédimien
to de mese fundide. Entra tembién en el'dmbito hde amplio
de la invencidn el afiadir el dcido con-el terminsdor de
cadonas (o en luger de él), siondo cuficiente la cantidad
de écido para proporcionar grupoes dcidos libres, o deido
gin reaccionar, en la solucidn después de que hiz tenido
Iugar la reaccidn de terminacidn de cadenas.

4si, de acuerdo con otro aspecto de la invencién,
un procedimiento para estabilizar una solucidén de un po-
liuretaro termopldstico disuelto en una amida liquida, cu
ya soluclon disminuye de viscosidad al envejecer, compren
de la incorporacidén de un decido en la citada solucidn pa~
re irhibir tal disminucion de viscosidad. Preferiblemen~
te, el poliﬁretano es uno termoplédstico elastdmero disuel
to en dimetilformamida y la citada solucidn tiene una vig
cosidad de 400 poises por lo menos y una concentracidn en
poliuretano del 20 % por lo menos, aproximidamente. Prefe
riblemente, el dcido sera un dcido carboxflico y, por ejem
plo, la ﬁroporcién de dicho dcido serd inferior al 1 ¢,

Un deido particuldrmente adecuado para inhibir la
reduccidén de viscosided es el dcido tartérico, gue s ul

dcldo moderddomente fuerte (constante de ionizaeidn, L
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de 9,6 x 1074) que tieneéos‘ggripg hidroxilos alcohdli~

cos y dos grupos carboxilos. Otros dcidos son el adipi-

co, férmico, acético, 1-amscbrbico, maleico, malénico &
p-tolueno-sulfonico. B

Aungue la adicibn de deido tartérice u otro deido
es muy util pera soluciones de poliuretanos de elevado
peso molecular en IMP, el 4cido también puede afindirse pa-
ra un fin similar a solucionos de poliuretancs de nfros
pesos moleculares (poliuretanos de 0,6 IV) en IF, inclu-
yendo soluciones que tengan viscosidzdes (a 25°C) de 400
poises aproximddamente o més y concentraciones del 20 %
aproximidemente o mds (por ejemplo, 25 %, 35 ¢, INEA
45 %). Entra también en el dmbito mas amplio de la inven
cién el usar otras amidas liquidas como disolventss en
luger de la IMF 4 en mezcla con ella. Ejemplo de otras
amidas son lg N,H-dimetilacetamida y la N-metilpirrolidg
na.

Ia invencidn se extiende asi tambidn a wuna solu-
cidn dcido al 20-45 % de un poliuretanc elastdmero termoe-
pldstico de viscosidad intrinseca de 0,9 a 1,4 en dimetil
formamida, y a una solucidén de un poliuretano termoplasti,
co en una amida liquida que comtenga un #dcido, siendo di-
cha solueidn, en pusencia del citado 4cido, una que dismi
nuye de viscosidad al envejecer y actuando el referidoe
deido para inhibir diche disminueidn, y a una solucidn de
un poliurctano elastéméro termoplastico en dimetilformemi
da, teniendo la citada solucidn una viscosidad superior a
40C poiges y una concentracidn superior al 20 %, contenien
do doido tartdrico afiadido en proporcidn suficiente pera

inhibir la disminucidn de viscosidad de la referida solu-=
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cibn al envejecer, especidlmente cusndo dicha soiucidn
ha sido preparads por un procedimiento como el descrito
anteridrmente.

ALdemds, la invencidn se extiende a una solucidn
de poliuretano en la que por lo menos parte de éste ha
sido depositada de una solucidn por medio de un material
no disolvente y sustancidlmente liberada de disoivente ¥
material no disolvente, siendo redisuelto luege drechic F3
liuratano regenerado en un disolvente, especidluzate
cvzndo la solucién a partir de la cual se deposita el c¢i
tado polimero regenerado es una que ha sido prepayadz por
un procedimiento como el deserito anteridrments. Preferi-
blements, el poliuretzno se deposita de la solueidn en un
disolvente orgénico polar por medio de un materigl no G~
solvente acuoso. Asimismo, el depdsito de la solueidn
se efectlia preferiblemente en presencia de un electrolite.
Despuds del depdsito, el poliuretasno puede calentarse
mientras estd en contacto con el material no disolvernis.
Bl polimero depositado puede calentarse también cusadc
esta sustancidlmente libre de material disolvente y no
disolvente, a wna temperatura a 4000 de aguélle a lz pua
el polfmero queda lidre de huecos o se aplasta.

Se menciond anteridrmente que el polimero es par—
tleuldrmente Util en la produceidn de materisl laminar
especidlmente para palas de zapetos. Ia invencidn se cx-
tiende fambién a poliuretanos eh forma porosa 0 micropo-
rose maciza, ouando deriva de wna solucidn como la desord,
ta anteridrmente.

Las nuevas soluoiones de poliuretanos anteridrmen-

te desoritas pueden convertirse conveniéntemente en naite-
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rial laminar permezble al vapor de zgua mediznte un pro-
cedimiento que comprende le puesta de dicha solucidn de
poliurctano en forma configuradz y permeable al vapor de
agua por medio de un proceso de gelificacidn. o un agento
gelifiéador.o una combinocion de ambos. ILa solubigh de
polivretano puede ponerse en forma no homogénea § la so-~
lucidn polimera no homogenea coagulante en formé autosuy
tentable por medio de un proceso de gelifiocacidn o un
egente gelificador o una combinacidn de ambos.5‘55

Un proceso pariiculdrmente preferido comprends el
mezclado de dicha solucidn de poliuretanc con ua materisl
formador de poros microdesmenuzado (preferiblem@ﬁte, par-
ticulas de eloruro soédico microseépicas), la configuracidn
de la mezela en forma de ldminas formando wia cups de 1s
citada mezcla sobre un soporte y convirtiendo dicha capa
en una lémina microporosa mediante un proceso en el gque
la referida capa es coaguladz incorporando agua en la ci
tada solucidn, como mediante un tratemiento tal como la
adicidn de agua a la mezcla configurada psra coagular el
poliuretano (que, aunque soluble en IMF, es insoluble en
una mezela de IMF-agua que contenga un 12 ¢ de agua aprow-
ximédamente), siendo dichz capa de un espesor tal que
tras la referida conversidn se forme una ldmine micropo-
rosa de 0,025 pulgada de grosor aproximadamente. Ia léa;
na coagwlada es tratada luego para separar el material
formador de poros, por ¢jemplo mediasnte lixiviado con agua
caliente para disolver sustencialmente toda la zal.

Ia invencidn se extiende también a un material per
meable al vapor de agua en forma Ge limina o configurado,

gue comprende material poliuretanc polimerizado en solu-
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cidn, insoluble en sgua y soluble en dimetilformamida,
que tisne una viscosidad intrinseca del orden de 0,9 a
1,4, teniendo preferiblemente dicho material un espesor
de 0,025 pulgada por lo menos.

Se El material es preferiblemente uno que al exami-
narse al microscopio presenta unos poros compactos y ne
alarzados, delimitados por peliculas, diafragmas o liga-
mentos que los separan de poros compactos adyacentes, te
niendo sustanciédlmente todos los citados poros coupactos

10. ~ unas dimensiones transversales maximas del orden de 10 a
90 micras (especidlmente de 20 a 50 micras) y presentan-
do las referldas pelioulas, diafragmas o ligamentes unos
espesores del orden de 1 a 10 micras, siendo peucirsdes
por poros més pequefios que proporcionan accesc enire po-

15, ros compactos adyacentes, teniendo los referidos porcs
menores generslmente unos didmetros inferiores a 10 mi-
eras, significando la feferencia a dimensiones transvers
sales con relacidn a los poros compactos las dimensiones
en el plano de la superficie cortada por el que se obuser

20. va el material.

Este es preferiblemente de 0,8 a 2,5 mn de espesor
y esta, provisto de una capa superficial o acabado modifi-
cador de su aspecto. EL acabado es preferiblemente per-
meable a2l vapor de agua, proporciondndose preferiblements
2s5. medisnte una capa de polimero fundido o una capa de poli-
mero coagulado,
La cepa superficial es preferiblemente de 0,005 a

0,050 pulgada de espesor y el resto del material estd

constituido preferivlemente por el referido material PO~

30. livretano permesble gl vapor de agus, que comunics solidez
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$0 de rotura superior al 150 %.

Ia invencidn se extiende tembién a wuna pela pera
zapatos o componentes para dicha pala que presentn, en
lugar del cuero, un nuevo material como el descrito ante~
ridmmente, y a un zapato u otro articulo de calz&ﬁo PLoO-
visto de una pala ahormada en la que, en lugar de duero,
se usa un material como el anteridrmente descri#b:ﬁy a
un poliuretano en forme maciza, libre de_huecos,fbuando
deriva de la nueva solucidn antes descrita, y asimisuoc a
un articulo de vestido que tiene en luéar dal cusro o he-
jido, un nuevo materi.l como el descrito entersArmonts.

En los adjuntoz dibujos: A

Ia figura 1 es un trazado de mddule-temperatura
relativo a una ldmina microporosa producida con wn pro-~
ferido poliuretano esencidlmente lineal producido de
acuerdo con esta invencidn.

Ia figura 2 muestra un trasado de fuerza-tensidn
relativo & una pelicula no porosz producida con otro po-
liuretano preferido, esencidlmente linesl, obtonido de
acuerdo con esta invencidn.

Ia figura 3 muestra un trazado de fuerza-tensidn
relativo a un poliurectano transversilmente enlazado; y'

Ia figura 4 es una microfotografia de uma seccidn
transversal de una ldmina microporosa tipica producida
como Se describe aqui.

En la figura 1, las tres curvas se refieren al mg
dulo de corte dindmico (G'), al mdédulo de pdrdida (G") y

al foctor de pérdide (tan.é ). E1 méximo en el fzctor de



10.

15.

20,

30.

- 26 - - ‘

3741460
péralda corresponde & la temperatura de transicidn vitrea
del poliuretano, que, como se nuestra en el grdfico, es
de =-20°0 sproximbdemente (por ejpmplo, dél orden de ~10 &
-30°C). ILos valores de é', G" y 'tang - pueden determinar
se, por ejemplo, mediznte el uso de un pdndulo de jorsidn
cémo se describe por Nielsen en Miechanical Propersics of
Polymerz" (Reinhold Pub. Corp. 1962), capitulo 7 ﬁbynamic
Mechanical Testing®. Ia baja temperatura de tromcieion
vitrea ha resultado corresponder o una elevs Eéeéisten-
cia a la flexidn del producto (determinada, por‘éjemplo,
por el mimerc de clclos de flexidn que pveden realkizarse
antes de que el material muestre griétas abier?gb}durante
el ensayo de flexidn en frio. de acuerdo con ASTM D-2097
en una maquina de ensayo de flexidn de Newark Lsaiher Pl
nish Co. vtilizada en uwna atmdsfera de 0°C & -12°C). Es
de destacar asimismo el méximo relativemente pronunciado
de lz de tan § (del orden de 60 a 8000), que se supona
indice el enlace del hidrdgeno, y asimismo la ausencia de
médximos pronunciaedos eutre los dos maximos principales.
La particulaf lémina micropoross en ls gque se obtuvieron
los datos trazados en la figu:a 1 era de 1,6 mm de grosor
aproximddemente y tenfa una densidad de 0,46 g/me, une,
permeabilidad al vapor de agua del 120 ¢ eproximadsmente
respecto a la de un buen cuero de becerro, y un alarga-
miento en el punto de rotura del 332 %; el método de pro-
dvuceidn de la ldmina fué similar al descrito en el ejemplc
1 (es-decir, mezelado de una solucidn de poliuretans en
IMF con sal micropulverizada, fundicidn de una ldmina de
la mezcla, coagulacidn de la misma con agua y lixiviado

con dicho liguido y ulteridrmente secado)., En el ensayo
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del péndulo de torsidn se usaron muestras rectengulares
(aproximddamente 9,5 x 63,5 mm) de la ldminz micrcporo-
5a.

En cada una de las figuras 2 y 3, el trazado de
fuerza~tensidn se determind en vna delgada pelidu1é>lisa
y libre de huecos; por ejemplo, una pelicula de 0,2-0,4
mm de grosor producida mediante cuidedosa fundicidn de
une solucidn desgesificada del poliuretano en IMF y uite-
rior evaporacidn culdadosa del disolvente en uns aitmdésfe-
ra seca. Dl ensayo de fuerza-tensidén se efectud en un
ensayador Instron (lodelo Ti). Se observara gue la cur-
va de la figura 2 muestra dos puntos de inflexidn (pun-—
tos de elasticidad). En contraste, la corresPOndiente
curve de fuerza~tensidn relativa a un poliuretans trans-
versalmente enlazado (en este caso producido con los mis-
mos reactivos, pero en presencia de 10 ppm de NaOH, ade-
més del catelizador con contenido de estafio) muestra tres
puntos de inflexidn.

Ia microfotografia de la figurs 4 se obtuvo con
un microscopio electrdnico del tipo de exploracidn (%ipo
JSM, Japan Electron Optics Laboratory Co., Ltd.), obser-
vando una seccidn trensversal del material laminar (obte-
nida mediante corte perpendicular a través del espesor de
la ldmina con una hoja de afeitar). En la preparacién pa
ra la observacidén, el material 1aminar-cortado recibe un
revestimiento metalico wniforme y muy delgado (por ejem—
plo, un revestimiento de oro-palzdio de 300 angstroms
aproximédamente de espesor, que puede aplicsrse mediante
evaporacién del metal sobre la muestra en wn alto vacio,

por ejenplo de 10"4'mm Ilg sbsolutos, siendo puesta en os~
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cilacidn le muestra mienfras se produce el depbuiic motd-

lico, &l cbjeto de distribuir el metsl unifdérmemente so-
bre la superficie, incluyendo la grletas, de la muestra).
Este revestinmiento slrve para alejar la cerga eloctr niea

ve de otro modo se scumulariz sobre la sunerficie de la
q

.

mueetra al exponerse a un haz electrdénico del micyozcopie
electrdénico de exploracidn. Ia escala . aproyimad»’%e L3~
dica en la microfotografia. Al ouservaer ésta, debord
tenerse en cuenta que el microscopio electronico dul ti-
po de éxploracién posee una'gran profundidad de fdco,
permitiendo ver de heche en los interiores de los pOros,

Los siguientes ejemploc se ofrecen para ;il ray
néds detallddsmente esta invercidn. En ellos, toeas lan
presionos son atmosféricas salve indicacidn en controvio,
En lo descripeidn y en los ejemplos todas las proporcio-
nes son en peso, salvo indicacidn en contrario.

Ejemolo 1

A 20,7 kg de N,N~dimetilformamida ("DMFY) an mn
reactor de 10 galones, se afiaden (o temperatura ambizuie)
4423,8 g de poliéster Dssmophen 2001 (un polidster termi-
nado en hidroxilo de peso molecular de 2000, cor un nimo-
ro hidroxilo de 55,5 mg KOH por gramo aproxﬁnédamemte,
producido a partir de 1 mol aproximddamente de butancdicl-
-1,4, 1,13 moles de glicol etilénico y 2 moles de &eido
adipico), 900,61 g de 1,4-butanodiol, 0 5148 & do metanol,
2,154 g de trimetilolpronano, 0,04127 g de acido p-lolueng
sulfénico, 3,536 g de dilaurato de dibutil-estafio y 3514,42
g de p,p'~diisociansto de difenilmetano. Se aglia la souly

s

cidn ce determina el contenldo en isocciasnsto sin reacole.

3

nar mediante titulecidn cada media hora., Al cebo de Z.5 hg
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ras, habiendo sido estable el contenido en -NCO durante
media hora por lo menos, se ajfiande una cantidad de 1,4~
~butanodiol (74,82 g) pars proporcionsr un hidroxilo al
cohdlico por cade grupo isocianato sin reaccionar. Ia
viscogidad de la solucidn suments durante un pegiédo de
6 horas a 2450 poises (Brookfield, eje 5 6 6, ﬁéﬁida a
2500), en cuyo punto se aficden 160 g de una solﬁéién 40/
60 p/p de metanol/TMF para interrumpir la reacﬁiéﬁ. Sew
senta mimitos después se descarga y enfria 1a mésela de
reaceién. Ia viscosidad de la solucidn Tinal es de 2160
poises; la viscosidad intrinseca final es de 1,115, Du-
rante el proceso, se modera la reaccidn exotérmica ne~
diante enfriamiento, de manera que se nantenga la iempe~
ratura a 50°C eproximidemente.

El andlisis de la IMF antes de le reaccidén mues~
tra que contiene una proporcidn totel de amina equivalen
te, en basicidad, a 3,8 ppm de dimetilamina; ura propor-
cidn total de dcido equivalente, en acidez, a 5,8 ppm de
geido férmico; y un 0,04 % de agua. Ie proporcidn de
deido sulfénico afiadido es tal que se acidifica notdble~
mente la INPF.

El procedimiento se lleva a cabo bajo condiciones
sustancidlmente anhidras. Il reactor es presecado me-
diante riego con nitrdgeno seco g BOOC ¥y luego se enfria
bajo nitrdgeno a temperatura ambienté antes de cargarse
los ingredientes en él. Los ingredientes se afiaden bajo
un manto de nitrdgeno. Primerd se aiiade la IMP (despuls
de haber pasado a trevés de una columng de una criba mo-
lecular para la separacion de vestiglos de aguz); luego

se afladen el poliéster, butsncdiol y catalizador en di-
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cho orden y se agitgla ngcjalﬁ Ffante 15 minutos., Iug

go se silade el diisocianato mientras se agita y se sella
el reactor, efectudndose la agitacidén a un ritmo superior
durente el resto de la reaccidn. .

Se mezclan 800 g de la enterior solucidn de poli-

uretane con 427 g de cloruro sddico micropulverizado (tg

New

 mafio medio de particulas, 10 micras, tomaefio méximo de

LR BUI

partioulas, 52 micras) contenido en una enasadors do dos

r . "

brezos y 1 galdn de capecidad, Después de meﬁcl&é Q-
rante 65 minutos, se desgasifica la mezecla s 4Aﬁ$ Heg Gt~
rante unos 30 minutos, se extiende entre ohapds’dm egpe-
sor de 3,15 mm sobre un soporte temporal porosc {uns ld-
mina de polietilenc sinterizado, tratads con surfactente
"Duponol MEY), se sumerge»en agua a 20°¢ auranie 1 hora
¥ luego durente toda la noche en agua @ 5700, ce seca y
se retira del soporte temporal.

Ia resultante limina tiene un grosor de 1,9 mm y
una densidad de 0,40 g/em3, wna transmisidn de vapof de
agua de 720/g/0%/24 horas ¥y una resistencia al. desgorro
de 3,4 kg,

- EL producto microporoso es soluble en IHMPF y cual-
quier desecho del mismo puede mezclarse con poliuretano
recién producido y IMP y reciclarse al proceso; asi, el
desecho puede usarse para produeir mégvsolucién, que 63
fundida sobre el soporte temporal. En t2l reciclo, la
relecidn entre poliurstanc reciclado y poliuretano fres-
co puede ser, por ejemplo, de 2:1, 1:1 6 0,1:1.

El agua usada para coagular la capz fundida sbaop
be NP Ge la capa que forma una mezcla de IF-agua. La

P es recuperada de esta mezela para su reutilizacidn



mediante destilacidn del agua.

Ejemplo 2

Se repite €l ejemplo 1, sin usar un reactivo po-

‘lifuncional, tal camo trimetilolprepanc. Las proporcig
5. nes usadas son las sigulentes: 770 partes de BﬁF,'ZOE
partes de polidster, 46,5 partes de butanocdiol (en 1la
mezela iniciel), 0,01846 parte de dcido p-toluenosulfde
nico, 0,1616 parte de dilaurato de dibutile-estafio ¥
171,6 partes de p,p'~diisccianato de difenilaméfaﬁo. La
10. relacidn molar NCO:OH en la carga es de 1,1:1 aﬁroximém
damente. ILa proporcidn de diol afiadido despuls d» osta-~
bilizarse el contenido en ~NCO, es de 3 a 5 par%és aprom
ximddomente (es decir, en una serie de ocho operaciones

sucesivas, sustancidlmente bajo las mismas conliciones,

o

15, las cantidades afladidas, determinadas por el andlisis
de NCO, son de 4,183; 3,063; 4,85; 4,631; 5,055; 4,939;
4,473 y 4,903 partes, respectivamente). Ia proporcidn
de la mezcla metanol/IMF (50/50 p/p) ailadida como termi-
nador de cadenas, es de 7,5 partes. ELl polimero final

20. contiene un 4,50 % de nitrégeno y presents uns viscesidad
intrinseca de 1,075; su parazmetro de interaccidn polime—
ro-disolvente (K' en la ecuzcidén de Huggins), es de 0,519.
Ia solucidn presenta un contenido no voldtil total dal

31,4 % y una viscosidad de 2400 poises.

25, En este ejemplo, el contenido eh ~NCO se mide
después de 3/4 y 1,5 horas de reaccidn y resulta inalte-
racdo, tras lo cual se afiaden las 3-5 partes de diol. Deg
pués de otras 5,5 horas Ge rezccidn, se afinde el terming
dor de cadenas.

30. . Bl andlisis de la IMF, antes de la rezecidn, por
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cronatografia en fase vepor; mmestrs que conticue 0,34
ppm de trimetilamina, 0,18 ppm de dimetilamina, 0,61
ppn de metanol y 0,75 ppm de bis{dimetilemine)metano.
Ejemplo 3

Se repite ei gjemplo 1, usando las siguientes
cantidades de materiales: 600 partes de IMF, 130.§artea
de poliéster, 28,38 partes de butanodiol, 0,1022 parte
de dilaurato de dibutil-~estafio, 0,006 parte de écido
p-toluenosuliénico, 0,0875 parte de metanol (en la mez-
clz inieial), 0,350 parte de trimetilelpropano y 108,8
pertes del diisocianato. ILa relacidn molar NCO:OH en
la carga es de 1,14:1 aproximddamente. Ia cantidad de
diol efindida despuds de estabilizarse el eonteniéo en
-NCO, es de 3,5 partes aproximddemente (es deeir,'en
une serie de cuatro pruebas sucesivas bajo condiciones
sustancidlmente iguales, las cantidades efindidas, deter
minadas por el anslisis del NCO, son de 3,67; 3,45; 3,30
¥ 3,50 partes, respecti{vamente). Lo proporcidn de mon.
ola metanol/IMF (50/50 p/p) afiadida como terminador de
cadenas, es de 5 partes. Il polimerc final contiene wn
4,50 % de nitrégeno y presenta una viscosidad intrince-
ca de 1,030; su perdmetro de interaccidn polimero-disel
vente (X' en la ecumeién de Huggins), es de 0,471, Ia
solucidn posee un contenido no Voldtil total del 31,4 %
¥y una viscosidad de 2500 poises. _

En este ejemplo, el contenido en -~NCO se mide
después de 1,5 y 2 horas de reaccidn y resulia inalters-
do, tras lo cual se afladen las 3,5 partes de diol. Des-
pués de otras 5,5 horas de reaccidn, se afiade el terming

dor de cadenas.
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Fl analisis Ge la IMF, antes de la reaccidn,
por cromatografia en fase vapor, muestra que contiene
0,03 ppm de trimetilamina, 7,8 ppm de bis(dimetilzmino)
motano y 0,08 ppm de metanol., MNediante titulseion, se
observa que conbtiene uns centidad de dcido equivniénte
a 7,8 ppmn de dcido férmico y una cantidad de bésé‘equi~
valente a 6,2 ppm de dimelilamina.

Ejemunlo 4

A la solucidn de cadens terminada produéiﬁ§ en
el ejemplo 2, se afiade deido tartdrico;’ en una propor-
cidn de 50 ppm, basade en el peso total de la golueida.
El deido tartdrico sélido es disuelto en la solucidn
con agitacibn. Ia solucidn retiense sustancidlmenis su
viscosidad al envejecer a temperatura aubiente duraznts
un mes.

Bjemplo 5

A una solueidn de cadena terminada similar s la
producida en el ejemplo 2, pero reaccionazda en maencr ms
dida (siendo la viscosidad intrinseca del polimerc s
0,8 aproximademente), se afiade un 0,5 % de varios deides
y se deja reposar la solucidn durante 6 dies a tempera-
turs ambiente en un reciplente cerrado. Lz viscosilzd
inicial de la solucidn es de 500 poises. espués de los
6 daias, sin ninguna adicidén de dcido, su viscosidad es
de 400 poises y las soluciones que contienen 4cido nresen
tan las siguientes viscosidades en poises: tartdrico,
575; 1-ascérbico, 500; adipico, 460; acdtico, 460; Séwei

co, 450.

Se produce una solucidén polimera de cadenz formi~
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neds, de una visgcosidad de 3230 poises y que contisne

un 31,5 % de sblidos, de la misma manera goneral descidi
$a en el ejemplo 2. El polimero disuelto poOsee un col-
tenido en nitrdgeno del 4,55 %, wna viscosidad LntrJn 58
ca ds 1,140 y un valor XK' de 0,496. Se conflgura wne
porcidn de la solucién fresca en forma de lémina micro=
porosa, mezcléndola con sal micropulverizada v, 3 afas

después de la preparacicn de la soluclon, fundleauo la

_mezcla de solucidn~sal en una. capa y coagulanaois«y dixi

viéndola con agla, como asnteridrmente se describe. Otras
porciones de la solucidn, o mezela de solucidi-sal, se

de jan reposar en recl pien es cerrados @ temper@i' e
biente, con y sin la adicion inieial de 25 pPQNQe dcido
tertdrico, Qurante 12 dfas, entes de formar léniras mi-
croporosas de manera similar a'partir de ellas. Se ob-~

tienen los siguienies resultados:

’

Nlngua deido tear Con 25 ppn de aci

tarico do tartarico -
3 dlas 12 afas 12 dfas
Resistencia al desga
Tro con nmuesca
(kg/mm) 2)85 294-8 2,94
Densidad (g/em3) - 0,495 0,428 0,470
Mdédulo al 25 % de
alargamiento (kxg/em?) 18, 9 15,9 18,2
Resistencia tensil
(kg/cm2) 95g2 - 84,5 93,0
Alargemiento Ultimo 317 % 327 ¢ 329 ¢
Ejemplo T -

Ia ldmina tratada en este ejemplo es de un mate-

rial nicroporoso en forma de capa simple no acabzda, que
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tiene una densidad aparente de 6,40 g/em3 ¥ un espesor
de 1,9 mm. Su estructura porosa es similar a la mostrz
da en las figuras 3 y 4.

Ls lémina se prepary com un poliuretano eleatdme
ro termopléstico, producido como sigue.

A 20,7 kg de N,N-dinetilformamida ("IMF"j; en un
reactor de 10 galones, se afiaden 4423,8 g de polidsier
"Desmophen 2001" (ua poliéster terminado en hiéfoxilo
de peso moleculor de 2000, producido con 1 mol’ @& butc-
nodiol~1,4, 1,13 moles de glicol etilénico y 2 moles de
deido adfpico), 900,61 g de 1,4-butanodiol, 0,5148 g de
metanol, 2,154 g de trimetilolpropano (siendo'%élés las
proporcicnes de metanol monofuncional y triﬁetilolpropa~
no trifuncional que den una funcionalided media de doa),
0,04127 g de decido p-toluenosulfénico, 3536 g de dilaurz
to de dibutil-csteifio y 3514,42 g de p,p'~diisocianato de
difenilmetano. Se agite la solucidn a 120°C durante 2,5
hores, se determina mediante titulacidn el contenido en
isocianato sin reaccionar y luego se afiade uns cantidad
de 1,4-butanodiol para proporcionar wa hidroxilo alcohd-
lico por cada grupo isocianato sin reaccicnar. ILa viscé
sidad de la solucidn aumenta durante un periodo de 6 ho-
ras a 2450 poises (Brookfield), en cuyo punto se afiaden
160 g de una solucidén 40/60 ée metanol/IMF para interrunm
pir la reaccién. La viscosidad de la solucidn final es
de 2100 poises; la viscosidad intrinseca finsl es de
1,115. .
‘ Con 427 £ de cloruro sédico micropulverizado (ta-
mafic medio de particulas, 10 micras, tamafio mdximo de

particulas, 52 micras), contenidos en una amasgdora de
]
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dos brezos y de 1 galdén de capacidad, se mezclanm 800 g
de la solucidn de poliuretano snterior. Después de mez-

clarse durante 45 minutos, se desgasifica laz mezcla o

4 mm Hg durante unos 30 minutos, se extlende entre cha-

®)ete

‘pes de espesor de 3,25 mm sobre un soporte temporal po-

roso {una lémina de polietileno dinterizade, tratada

con surfactante "Duponol ME"), se¢ sumerge en aszus a 2000
durante 1 hora y luego durants todz la noehé en agua
a 57°G, se seca y se retira del soporie temporé}a'

El material es calertado en un horno 8e convec-
¢idn, como en el ejeﬁplo 1, a varias temperaturas3pov
debajo de su punto de aplastamiento (que era ésﬂiﬂo°s},
con los sigulentes resultados: “-.}

Condiciones del trafouiento
termico
1680C au~ 17COC duw-

Ninguna rante 10 rante 10
minutos minutos

Espesor (mm) 159 1,95 1,4
Contraceidn (% de cembio):

Longitudinal -7 -6

Transversal -6 -5
Densidad sparente (g/em3) 0,40 0,52 0,68
Tranonisidn de vapor de - »
agua (g/me/24 horas) 720 670 750
Regigtencia al deszarro

(kg) , 3,40 3,75 4,20

Resistencin 2 lo flexidn
g =12°C (horas) 24 48 15

@

Bl producto microporoso térmicamente tratado es
soluble en dimetilformemida y cualquier residwo del prg

ducto térmicamente tratado puede mezclarse con poliurc-
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tano recién producido y con el disolvente e dimetil-
formemida y reciclerse al proceso; asi, los desechos
puedsn usarse para producir mas solucidn, que se vacia

sobre el soporte temporal. Z=n tal reciclo, la relecidn

entre poliuretano reciclado y poliuretsno fresco puede

ser, por ejemplo, de 2:1, 1:1 6 0,1:1,
Ejemplo 8

En este ejemplo se usa, a efectos ilustrativos,
una ldmina producida de wna limina microporosa dz la es
fructura ilustrada en la figura 1, pero con un espesor
considerablemente inferior al ¢z los materiales lamina-
res preferidos., Se obtlenen resultades similares con
ldminas mds gruesas. |

Ia lémina se produce con un poliesteruretaro
que tiene un peso molecular de 60.000 aproximadamente,
preparado segin el procedimiento expuesto en la patente
estadounidense n? 2,871.218. coluwmna 4, lineas 12 a 27.
Se funde en una marmite de cuatro litros wna mezcla de
1447 g (1,704 moles) de poli(tetrametileno-zdipato) hi-~
droxilico, peso molecular 849, nimero hidroxilo 130,4,
hﬁmero 4cido 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 unog 20 minutos a una presidn de 5 a 6 mm, a 100-
~110°C. A esta mezela se affaden 730 g (2,92 moles) de
p,p'~diisocianato de difenil-metano. Esta mezcla se agi
ta durante 1 minuto aproximédamente ¥ luego se vierte eon
un recipiente lubridado de 1 galdn que es rdpidamente
sellado con una tapa de friceidn, colocéndose dicho reci
piente en un horno a 140°C durente 3,5 horas., E1 produc

t0o es luego enfriado. Se prepave ung solucidn al 20 ¢
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del poliesterﬁre%ano en tetrahidrofurano.

Iusgo se calientan 79,0 kg de la solucidn a 62%¢
y so mantienen a 62~73°C miontras se eafinden léntamente
43,3 kg de 1~-hexanol., Ia solucidn es clara. Iuego se
enfria léntemente la solucidn durente un periode-ds 22
minutos, hasta que aparece una opzlescencia a 5790 Ia
conposicidn opalescente se enfria luego durante-étros T
minutos a 4300 y se vacia, durante un periodo dz. 3 mi-
nutos, ¥ con un espesor de 2,0 mm aproximédameﬁ%§2 sobre
la superficic de un soporte temporal, tal como uha lémi-
na de percal tejido de poliéster/algoddn, gue tiene un
peso de 0,006 g/bmg. El material es secado al aire du-
rente un periodo de 6 horas a temperaturas craéiegtes

hasta 12000, pars separar el disolvente y el material

.no disolvente. Después de enfriarse, el poliuretanc mi

Croporoso se separa de la ldmina de polidster/algoddn.

El products es de "segunds calidad" en cuanto 2
solidez y otras proﬁiedades, probdblemente debido a un
insuficiente control de las operaciones de enfriamiento
¥y vaciado. '

Ia resultante lamina sin reforzer es colocads lvg
go (norizontdlmente sobre una placa metdlica) en un hor-
no de aire forzado en el que se insufle aire caliente y
seco, mantenido a una temperatura de unos 14600, a tra-
vés de aguél, a una velocidad de 200 pies por minuto
'proximédamente, durante 5 minutos (su temperatura  de
aplostaniento es de unos 155°C). ILa ldmina se contrae
longitudindlmente (en la “"direccidén de la mdguina®, en
edelante denominada "IM") aproximidsmente un 18 ¢ y

transversélmente (en la "direccidn transversel", en ads~
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lente denominada "DI") un 15 € aproximddamente. Su es-
pesor permanece en 0,56 mm aprox dinddamente 23 medido con
un calibrador de espesorss (4ASTH D~1813-64), cvyos ro-
sultados son ligéramente afzctados por diferencizs en la
resistencia s la compresidn de los matericles dn‘hé 1dmi
na, el espesor despuds del tratamiento +érmic éﬁ de
0,61 mm, en comparacidn cox 0,58 mm antes del tre’ amien
to térmico. Ia densidad apverente (obtenida meéiah%a D
sada de una pieza rectanguler, medicidn de su longitug,
enchura y especor y céleulo de su volimen sobre ia base
e aquellas dimensiones ﬁe des) es de 0,479 ﬂ/vu en
e 6,357

g/bm . Ies propiedades del producto se tabulen & confi-

:"-

cmparacién con una densidad apsrente orizi rﬂl

nuacidn

intes del Después Gzl Métode ds en-
tratgmiey  tratcmiento sayo ASTH
to_termico térmieco

Resisteonciz tensil (kg/bmg)

I 28,4 58,5 D862 67
T 29,3 60,00

ilarv9Mionto en ¢l punto de

rotura (s

25 %

kg/ene)

I 250 360 i
T 247 350

Merze a an slarganiento del
I 1,03 1,15 "
DT 1’00 1525

Areg baao le curve de fuerza-
~tensidn (kg-cn/cn2)

I 2,89 7,54 "

o 2,89 7,54



Resistencia 2l desgarro (kg)

Transm
medad

I 0,45 1,25 D2212-64

IT 0,34 1,10
ieidn del vapor de hu- . .
(g/m2/24 horas) 830 855 B96-65 Frocadl

miento B

Viscosidad intrinseca del DO

liuretano (obueﬁlua _por di-

solucidn del producto micro- 0,775 0,810
poroso ‘en dimetilformamida)

10.

20,

o ’ -
El producto microporoso -termicamente tratvaic es

soluble en tetrahidrofurano y cualquier desecho de dlcho

[

producto puede reciclarse al proceso; asi, les Gesechos
pueden mezelarse con poliuretano recidn producids y con
el mismo disolvente y usarse luego para producir mas £0-

lueidn, que se vacia sobre el soporte temporal, coue o

o

describe anteridérmente. En tal reciclo, le relacidn en-
tre poliuretano reciclado y poliurstano fresco puede ser
por ejemplo, de 2:1, 1:1 6 0,121,

La viscosidad intrinseca se determine en solusifn
dltamenie diluida en IMF de grado analitico que ho 2io
intimamente secada mediente almacenamiento bajo wnz sundsg
fera de nitrdgeno sobre une criba molecular (Iinde 54) .
Se efectian cuatro mediclones g QSOOG‘eorrespondienﬁes
a cuatro concentraciones, sproximddomente espaciazdas por
igual, y se determinan la viscogldad intrinsoca y el proe-
rdmetro de interaccidn polimero-dismolvente por la ecue-

eidén de Hugzins:

Lo rq] ox[n]®e

en lz que ap O la viscosidad especifica y C es la

t]

conceniracidén expresada en g/100 ml y Eﬂ_] es la viscogie
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dad intrinsece.

Para uso en la produccidn de materizles pera pa-
las de zepatos, los preferidos poliuretanos tienen pun-
tos de fusidn de 100°C por lo menos y preferiblemente
superiores a 15000 (por ejenplo, de 170 a ZOOOC_éproxi~
midemente, medidos por anélisis térmico diferencial o
calorimetria de exploracidn difereucial). Cuundo se Top
nan en wna delgeda pelicula lisa ¥ libre de huecos, de
0,2 a 0,4 mm de grosor, presentan las propiedades desori
tas a continuacidn: una resistencia tensil de 210ng/mn2
por lo menos (preferiblemente 350 por-lo menos, por e jom
plo de 420 a 560 aproximidamentie), un poroentaj¢ de alep
ganiento en el punto de rotura del 300 % por lo mznos
(preferiblemente del 400 % por lo menos, por ejownlo del
500 al 700 %.aproximédamente), un médulo eldstico de 105
kg/&mz por lo menos (prefer{blemente 350 por lo mencs,
por ejemplo de 560 a 770 aproximddemente), un médulo se-
cante al 100 ¢ (fuerza dividida por tensién a un alarga-
miento del 100 %) de 28 kg/bmz por lo menos (preferibvle-
mente 84 por lo menos, por ejemplo Ge 110 a 134 aproxi-
médaménte). Estes propiededes mecanicas se miden medien
te ASTM D882-67.

E1l preferido poliuretano (también ensayado como
delgada pelicula producide como se desceribe anteridrmen~
te) se reoupéra por completc de un alargamiento del 5 %
a temperatura embiente (2300), pero preferibvlemente adop

Py

ta una deformacidn permanente (modida, por ejemplo, como
en ASTH D412-66) después de un alergemiento del 100 %. Ez
ta deformacidn se produce ordindrismente entre el § y el

20 %, como extre el 10 y el 20 %, por ejemplo el 15 %
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aproximddamente. Ia "deformscién permanente! se mide

de ordinario una hora después de suprimirse la Ffuerza.
Por ejemplo, un material que muesire una deformacidn .
por tensién del 24 al 26 ¢ aproximadamente, inmedidta-
mente después de retirarse las abrazaderas tras su re-
tencidn a wn alargemiento del 100 % durante 10 mimutos,
presentara una deformacidn por tensidn del 14 %, medida
1 hora después de retirarse las abrazaderas (en la medi
cidn se fuerza uns muestra de pelfcvla de 1 cm Ge anchu
ra con wne longitud de 5 om a un alargsmiento del 100 %
o razdn del 254 % por minuto). Preferibiemente, el mu-
ferial tisne una duvrezs Shore de 754 por lo mehqﬁ (y mas
preferiblemente de ®DA a 60D aproximgdamente), nedide por
ASTH D-1706-67. »

Como queda indicado, la téonica preferida pare la
produceidn del material 1aminar nicroporoso pars palas
de zapatos consiste en vaclor unz gruesa capa de unz sug
pensidn de particulas de sal microscdpicss en ls solu-
cidn del poliuretano en INF, cosgular la solucidn y 1i-
xiviar la sal., El espesor de la lémina cosgulada, des-—
pude del lixiviado y del secado, as por 1o menos de 25
milédsimas de pulgada (0,63 mm), por ejemplo de 30 a 100
milésinas de pulgada (0,75 a 2,5 mm) aproximadements, y
preferiblemente de 30 a 70 milésimas de pulgads (0,75 a
1,8 mm) aproximddsmente.

Como se indicd antes, pueden emplearse otras téo-
nicas.,

El término “"configurado" aqui ueado ha de enten-
derse en su sentido mds amplic e incluye todos los si-

guientes procedimientos. As{, la configurecidn de la
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mezecla incluye la impregnacidn de un soporie porvmanente
(es decir, uno del que no se retira subsiguiéntouente 1z
mezcla) con dicha mezcla o el moldeado do ésta sobre un
soporte temporal (es decir, un soporte del que lusgo so
retira la mezcla) o un soporte permsznonte, o ¢l paso de
la mezcla a través de rodillos satinadores en prosepeia
de un soporte temporal o permenente, o la extrusidn de
la mezela a través de un adecuado troquel sobre un scpor
te temporal ¢ permanente, 0 la extensidn, veciadn s pul=-
verizacidén o impregnacién de la mezeln sobre un soporie
temporal o permanente.

E1l término "no homogeﬁeo", tal como sgui se usa,
ge define como cualquier sisteoma en el que el polimero
no estd en forma liquida o sélida continua e inihferrum—
pida. Asi, el término abarca smbos sistemas en los que
una fasc de solucidn polimeras esencidlmente continua pre

=

sents elementos disgregados, por ejemplo gotas de liqui-

en

Lh

do, particulas de sélido o burbujas de gas, dispersos
aquélla, siendo asi continua pero interrunpida, y siste-
nas en los que se encuentran dispersas gotas o particu-
las de la solucidn, en estado sin gelificar, parcidlmente
gelificado o totdlmente gelificado, a través de vn 1fgui-
do o un gas o & través de los intersticibs de una estruc~
tura reticulads aubosustentabls, que puede ser Ffibross o
no fibrosa. ELl término incluye tambidén el caso en que
otros polimeros o sdélidos son disueltos on la solucidn v
subsiguiéntenente separados de la ldmina autosustentable
mediante disolucidn. E1 estado no homogeneo puede conse
guirse medionte modificacidn de la solucidn de poliureta—

no antes de la aplicacidn del proceso de gelificacidn o
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agente de ésta o puede produoirsé*como parte integrans-
te de la cltada aplicacidn.

Bl preferido estado no homogeneo es aquél en el
que el polimero se extiende con un vehiculo ligunido ¥

preferiblemente implica la modificacidn de la solucidn

A tea

de peliuretano antes de la eplicacidn del proceso 0,

A XK N}

agents de gelificaciodn.

.
L Y

El término "polfmero extendido con un vehiéglo
1{guido" pretende abarcar sistemas en los que ei:§;11~
mero estd on emulsidn o en condiclones ‘eoloidai:a”galg
ficeda, as{ como aguéllos en los que el polimerg%éueda
describirse raozondblemente como que estd en s0lvéian.
Tales condiciones coloidal o gelificada se consimen
conveniéntemente mediante aéicién de un material ro dl-~
solvente a wna solucidn polimera. Sin embargo, ruede
usarse cuslquier método, tal como adicidn de wn electro-
lito, que reduzcea la solubilidad del polimero en el &-
solvente, para conseguir una condicidn coloidal o geli-
ficada.

Ejemplos de adecuados agentes gelificadores ot~
prenden cualesquiera materiales que ejerzen una accidn
coagulante sobre la propia solucidn polimera o cuando se
ha puesto en estado "no honogeneo", tal como para produ-
cir un material autosustentable y permeable al vapor,
preferiblemente de uniforms tamafio de poros, especidle
mente cuando es microporoso. '

Los agentes gelificadores incluyen materiales no
disolventes liquidos para el poliuretano, preferiblemecn
te que sean mezclables con el disolvente pero tembidn que

puedan ser inmezclables con el mismo. BEstos agentes geli
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ficadores pueden ser mezclas de disolvente y material
no disolvente o mezelas de materiales no disolventes,
pudiendo contener sélidos disuweltos, por ejomplo elec~—
trolitos tales como sales inorgdnicas disuveltas, para
modificar la acclén coagulante del agzente gelifiéador.
Pueden aplicarse en forma de 1igquido, vepor o pulveriza
cién,

Anteridrmente se hizo referencia a que la solu-

2

cidn era continua pero interrumpida con gotas dz3 liguide;
éstas pueden ser bualesquiera de log materizles ro disol
ventes anteridrmente mencionades o bien pueden ser ligui
dos inertes, que no ejerzan sustancidlmente ninsuna aceidn
disolvente o no disolvente, estableciendo simplemente va-
cios en la solucidn polimers.

Ias particulas de sélidos antes mencionadas pueden
ser de una emplia gama de temalios, es decir desde un va~
lor submicroscdpico, por ejemplo desde 1 milimicra hasta
1 micra, 10 micras o incluso 100 micras. Pueden ser do
naturaleze permanente y de origen inorgdnico u organico.
Preferidos rellenadores permanentes incluyen sdélidos pre-—
cipitados de tamafio de particulas muy fino, tales come
pigmentos, especidlmente silice de finae divisidn, por
ejemplo de 0,01 a 1 micra. Como variente, o adiciondlman
te, pueden ser de naturaleza separable, preferiblemente
por agua, pero podrian usarse materiales digerible o qui-
micamente disolubles, por ejemplo slmiddn disuelto por
enzimas, o bien las particulas podrian ser térmicamente
descomponibles, por ejemplo carvonato o bicarbonato amd-
nicos, dcido oxdlico o bicarbonato sddico, Ias burbujas

de gas anteridrmente mencionadas podrian espumarse simple
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mente en la solucidn de poliuretaeno o -incorporarse en
forma de esferas de polimero huecas y microscépicas,
ricroesferas.

Los adecuados procedimientos de gelificaeidn imw

5. plican el calentamiento de la solucidn configurads cuane
do se encuentra en estado no homogeneo al objeto dz sepg
rer el disolvente, enfriamiento de la solucidn configurs
da (-7800), por ejemplo bajo presidén reducida, poniendo
la solucidén en estado no homogenco a temperatufé;bievam

10. da, seguido de enfriamiento para coaguldrla y separacidn
del disolvente por cslentamiento o evaporaeién‘bwja Prae-
sién reducida o mediante lavado con wn material no disol
vente, por succidn w ofro medio mecdnico; la sujseidn de
la solucidén configurada a una pulverizacidn de »uper no

15, - aisolvente o liguido o mediante immersitn en é1; y pul-
verizacidén de la solucidén de poliuretano no homogensa e9
bre un soporte permanente o -temporal, por ejemplo en una
corriente de aire calentado usando un material no discl~
vente menoz volatil o simultdncamente pulverizando el

20. disolvente y material no disolvente sobre un soporte.

En un método preferido de acuerdo con la invencidn,
1la solueidn de poliuretano se hace no homogenes dispersan
do o través de ells particulas microscdpicas de rellanador,
golubles en material no disolvente del poliunretano y coa-

25. gulendo seguidemente el sistema polimero por medio de ma-
terial no disolvente liquido, que puede usarse también g
ra separar sustancidlmente todo el disolvente y el rells-
nador.

En una forma preferida de la invencidn, la solu-~

30. cidn del poliuwretano elastdmero de elevado peso molecular
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producido como anteridrmente se describe, se'mezcla con
material desmemuzado microscdpico formador de poros ¥
finamente dividido (preferiblemente particulas microsecd
picas de cloruro sddico), se configura la mezcla én for
ma de l4mina y sc trata de manera que se afiada agua a
la mezela configurada para coagular el poliuretanc (que,
sungue soluble en IIF, es insoluble en una mescla - de LIP-
~agua que contenga un 12 % de agua aproximddamenie). Is

ldmina coagulada es luego tratada para separar sodzs las

" particulas formadoras de poros, por ejemplo medisute li-

xiviado con agua caliente, al objeto de disolver tcda la
sal.

Pueden usarse otros métodos de coagulacidn pars
traotar la espesa capa de le mezcla de solucidn dz poli-
uretano y material lixiviable. Entre talez méiodoz de
coagulacidn, figura el enfrismiento de la mezcla (por
ejemplo a —7800) 0 su sujecidn a vapores de material no
disolvente (por ejemplo a una zimdsfera himeda) o simplg
mente evaporacidn del disolvente, preferiblemente a wn
ritmo suficiéntemente lento para evitar la formacidn de
burbujas u orificios macroporcsos en la lamina, o usando
varias combinaciones de estos métodos do coagulacion (por
ejemplo, técnicas de secado por congelacidén) antes de 1o
separacion del material lixiviable (por ejemplo, ClNz) u
otro material desmenuzudo microscépico; En luger de las
particulas de sal, o junto con ellas, pueden usarse oircs
materiales microscipicos formadores de poros como anie-
ridrmente se indica.

E1l tamafio de particula del material desmenuzado

microsedpico, por ejemplo cloruro s0dico, es inferior a
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100 micras y preferiblemente a 50 micras y supsriocr o 1

miers aproximddamente, siendo preferiblemente del orden
de 3 a 20 micras aproximademente. Ia relacidn entre ol
volimen +otal del material desmenuzado ¥y microscdplco
formador de huecos y el volimen total de poliuratano on
solucidn puede ser, por ejemplo, del orden de 0,5:1 &
5:1 sproximddemente y preferiblemente del orden de 131
8 3:1 aproximddemente, pudiendo mezclarse asi 178 g de
las particulas de cloruro sédico con 333 g de uua 3olu-
cién al 30 % del poliuretano en dimetilformamida, dando
una relacidn volumétrica entre sal y polimero de 1:1.

El material laminar microporoso (preferibleﬁenie
después de algin tratamiento de acabado superficiai)
puede usarce en la fabricacidn Ge zapatos de lg misme ma
nerz que el cuero convencional para palas de zZapahtos u
otros sustitutivos del cuero. Asi, en la produceidn de
zapatos es habitual cortar el cuero dé la pala, ordind-
rismente con un troguel g maquina, y ajustar y momlar las
partes de la pala entre si (incluyendo cualquier duplica.
dor o forro que haya de cmplearse) mediante costura y/o
cementado para disponer la pala para 1g.operaci6n de ashor
mado. Dsspués de que la plantilla ha sido asegurada al
fonéo de la horma, se coloca en ésta lz pala, se impul-
sa sobre la horme de meders para adéptarla firmemente o
ella y se fija a la plentilla, Esta impulsidn citada se
efectia generslmente mediante mecanismos que retenzan e
impulsen e la pala por sus bordes, por ejemplo por la
punta y los lados.,

Durente el acoplamiento de ls palas, los bordes del
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cuero de la miswa son generdlmente édelgazados cortane.
do un bisel en el lado carnoso del oueré junto a su bor
de, cementdnsose luego el borde adelgazado, replegindo~-
se sobre si mismo y presiondndose en posicidn, pare der
una neta linea superior acabada u otro borde. 7

En la pagine 61 Ge le publicacidn "How Americen
Shoes are Mage", 32 edicidn, copyright 1966 por United
Shoe Machinery Corporation, se contienen deseripciohes
de los métodos convencionales de produccidn de zapatos.

Se han producido excelentes zapatos con reteria—
les obtenidos de acuerdo con esta invepcién, en lﬁgar
del Labitual cuero de pala. Este no sélo se adapta de-—
suséddamente bien a lu horma, sin arruges ni fruneidos,
gino que ademds conserve su forma shormedz muy bien dos—
pués de su retirade de la horma, particularmente cuando
le palza ha recibido el tipo convencionzl de tratamiento
térmico de endurecimiento (por ejemplo con calor solo o
calor himedo) sobre la horme. Bl material presenta uncs
coracteristicas de adelgazemiento muy buenas, particulér
mente su es humedecido con agus antes del edelgazamiento.
Los zapatos son corfortables y las palas muestran mﬁy
buena resistencia al desgaste. A diferencia de muchos
zapatos producidos con los sustitutivos convenclonales
del cuero reforzados con tejidos, no existe ningin proble
ma de aparicidn del tejido o de formacidn de "piel de na~
ranja" al shormar.

Los materiales "microporosos" usados en el proce-
dimiento de esta invencidn tienen poros invisibles a sim
ple viste pera una persona de una visidn 20/20. Pales po-

ros midon menos de 100 micras en su dﬁnensién méxima (cuan
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do se observa una superficie plana, tal como la parte
superior o fondo del material o una seccidn transversal
del mismo). Como se observard por la figura 4, 1os po-
ros miden generalmente bastante menos de 50 micras en su
dinensidn méxima.

Ia ldmine microporosa tiene preferiblemcnte una
densidad sparente del orden de 0,25 a 0,7 g/bm3 ab?oxi—
nédamente, y més preferiblemente del orden de C,35 & 0,5

g/om> aproximédamente. T{picemente, la densided del po-

liuvretano es de 1,2 aproximddemente. Por consiguiente,

es evidente que de 1/4 2 1,2 del volimen del material
microporoso es airve. Ia ldmina tiene preferiblessnte

un porcentaje de alérgamiento en gl punto de rotuce su
perior al 50 % (por ejemplo, del orden del 300 al 400 <
aproxinddemente o més); uwna resistencia tensil supericr
& 35 kg/em? (por ejemplo, del orden de 60.a 100 aproxi-
madamente); un mdédulo eldstico superior a 2 kg/bmz (por
ejemplo, del orden de 4 a 9 sproximadamente) y una re-
sistencia al desgarro con muesce superior o 2 (por ejen
plo, del orden Ge 3 a 5) ke/mm de grosor. Debe permitir
el paso del vapor de agua; asi, su transmisidn de vapor
Ge agua debe ser por lo menos de 200 g/m?/24 horas (medi
do como en ASTM E96-66, procedimiento B). Asimismo, es
deseable que por lo menos la superficie superior de la
lémins, después de un asdecuado acabado, sea resistente
gl peso de ggua liquids, por ejemplo la lémina acabedn
deberéd tener una presidn hidrostdtica (Standard britdni-
co 2823) superior a 100 mnm Hg., Aungue el poliuretanc
ordinérizmente muestra una deformacidn por tensidn infe-

rior al 100 %, como enteridrmente se indiea, las preferi
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das lémings microporosas de poliuretano se recuperan
generalmente por completo sin ninguna deformacidn PoX—
menente sustancislmente (bajo condiciones seces norma-
les a tomperaturs ambiente) después de estirarse wi 1003,
Todas las mediciones a que se hace referencis aqui
se efectian a temperaturs embiente (por ejemplo,.ZBOG),
g menos que el método de ensayo e¢p301fique otra coea,
Entre en el dmbito mds amplio de la invercién rep
lizar el esquema de reaccidn en etapas miltiples - équi
descrito en disolventes que no sea la IMF y aplicaric a
una mezela de remceidn que conste esencialmente Ge rescw
tivos difuncionzles y contenga otros rezctivos aaemqb del
diisociansto, prepolimero terminade en h10r011¢o j diol,
tales como compuestos que posesn 0Tr0S £rupos oue centbers-
gan hidrdgeno activo y sean reactivos con isocianatos.
Entra también en el dmbito mas emplio de la invencidn
aplicer nuestro descubrimiento de las ventajas del uso
de IMF de bajo contenido en amwinas terciarias libres (tal
como INF cuyo contenido en diches aminzs hays sido neubrz
lizado mediante dcido mineral moncfuncional fuerte) en la
formaeidn de poliuretanos a partir dz compuestos dihidro-
xilos y diisociansatos, en general, usando compuestos di-
hidroxilos y diisocianatos conoecides por los éxpertos en
el arte. Entre también en el dmbito nmas amplio de nues-
tra invencidn aplicar nuestro descubrimiento de les ven-
tajas de una ramificacidn controlsda de cadenzs en sclu-
cidn (como anteridrmente se descrive) a reacciones ferma-
doras de poliuretsnos efectuadas en disolventes dietintos

a la IiF.
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g e st

Descrite suficiéntemente la naturalesza del jnven-
to, asi como la manera de realizarlo en la préctica, G
be hacerse constar que las disposiciones anteridumdnte
indicadas, son susceptibles de modificaclones de Aatalle

en cuanto no alteren su principio fundamental. Tahidn

L)

o o

se hace constar que el invento corresponde a unag foliei,
tudes de Patente, presentadas en Norteamérica,Scﬁp:fecha
y nfmeros siguientes: 2 de diciembre de 1968, n$:§80‘477
¥ el 25 de sbril de 1969, n? 819.337, acogiéndg§écpor 1o

tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter-

LI Y

nacionales en vigor, siendo lo que constituye & ~sencig
del referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO IE
PROZUCCION DE UNA SOLﬁCION DE POLIURETANO DE ELEVALC i~
SO MOLECULAR, caracterizédndose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento de produccidn de una solucidn
de poliuretano de elevado peso moleoculer, caracterizade
porque comprende reaccionar una mezcla de prepolimero wex
minado eon grupes reactivos con isoclanstocs y que contig
nen hidrdgeno active, diisocimnato y reactivo difuncional
dotado de dos dtomos de hidrdgeno reacfivos con isocclang-
tos, en wn disolvente psra ellos, hasta que la viscosiaad
intrinseca del resultante poliuretano disuelto see del or
den de 0,9 a 1,4. i

28, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque comprende reaccionar uns mezela G uy
prepolimero terminado con grupos reactivog con iscciana-
tos y que contienen hidrdgeno azctivo, un éiisocianzto ¥

un primer reasctive difuncional dotado de dos atomos de



5e

10.

15.

20.

25.

30.'

hidebgeno reactivos con 1"ocianatou, en un disolvente
para ellos, cuys mezcla consta esencidlmente de reacti-
vos difuncionales, encontrandose presentes los grupos
isocianatos de diche mezela de reaceidn en la propércidn
de 1,01 a 1,2 grupos isociznatos aproximddemente por gru
po reactivo con isocianatos que contiene hidrdgeno acti-
vo; continuar diche reaccidn hasta que sustancidlmente
todos los citados grupos que contienen hidrogeno activo
hayan reacclonado, evidenciado por wn contenido en iso-
cianato sustancidlmente constante; afiadir a le mezsla de
reaccidn un segundo reactivo difuncional dotado de dos
grupos que contienen hidrdgeno activo y reactivos con
isocianatos, en una proporcidn estequiométricemente igusl
e dicho contenido en isocianato; y continuar la reaccidn
en solucidn hesta que la viscosidad intrinseca del poli-
mero disuelto sea del orden de 0,9 a 1,4.

8, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 ¢
2, caracterizado porque el prepolinero es terminzdo en i
droxilo.

48,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1,

2 &6 3, caracterizado porque dicho primer reactivo difun-
cional es un diol.

58,- Procedimiento segin cualgquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 4, caracterizado porgue el segundo reacti-~
vo dlfuncional mencionado es un glicol.

6%.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 5, caracterizado porque el prepolimero bigc
ne un peso molecular de 800 a 2500, el citado diisociana-~

to es un diisociansto aromdtico de un peso molecular ine

ferior a 500, el referido diol tiene hasta § atomes de
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15.

30.

carbono y la concentracidn de los reactivos y del resul
‘tante poliuretanc en el disolvente es del 15 al 45 &

aproximadamente.

-
-

78,~ Procedimiento segin las reivindicacidihes a

-

Bt

-teriores,.- caracterizado porgue comprende reaccluiuit por

1o menos un compuesto dotado de dos grupos hidrosilos y

por 1o menos un compuesto que tiene dos grupos sksswion:

-

tos, a una hHemperatura superior a 400°¢C e infeqiqf:a

o '
70 C, en solucién en dimetilformamida dotada de-wn cone

tenido en aminas terciarias libres inferior & §_ftomose

~gramo de nitrdgeno amino terciario por 109 greooy de
dimetilformamide, hasta que la viscoslidad intr{éé§ca sl
resultante poliuretano disuelto producido por‘la_feacaiéu
sea del orden de 0,9 a 1,4. .

82.- Procedimiento segin cualquiera de las reiwip
dicaciones 1 a 7, caracterizado porque las proporciones
de los reactivos son tales gue su funcionalidad neta es
a lo sumo de 2,00.

" 98,- Procodimiento segin las reivindicacionss one
teriores, carscterizado porgue comprende resccionar por
lo menos un compuesto dotado de una serie de grupbs hidrg
xilos y por lo menos un compuesto que tiene wna series de
grupos isocianetos en solucidn en dicha amide liquids,
que contiene una amina terciariz, en presencia de un éc&
do mineral monofuncional fuerte, en wna proporeidn qus
dé por lo menos wn grupo acido fuerte monofuncional por
nitrdgeno amino terciario.

108,~ Procedimiento segln la reivindicacién 9, cg
racterizado porque las proporciones de los reactivos son

tales que su funcionalidad neta es a lo suno de 2,00 ¥ ia
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reaceidn se continda hasta que la viscosided intrfoseca
del poliuretano disuvelto producido por la reaccidn es
del orden de 0,9 a 1,4.

112,= Procedimiento segin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porgue comprende yeaccionar
por lo menos un éompuesto bifunciondlmente reacﬁt&o do-
tado de dos grupos hidroxilos y por lo menos un Goupues
to bifunciondlmente reactivo que tiene dos grupos t.so-
cianatos junto con un compuesto polifuncional que tiene
més de dos grupos que contienen hidrdégeno activo y que
son reactivos con isocianztos y un compuesto monofuncio-
nal que contiene hidrégeno sctivo, que sélo porse un grn
po reactivo con isociaznatos, siendo tales las preporcio-
nes de los cltados compusstos monofuncional y polifuncio
nal que su funcionalidad neda, considerada conjintemente,
es a 1o sumo de 2,00, siendo tal lz proporcidn de dicho
compuesto polifuncionzl que proporcione aproximadsmente
de 0,1 & 3 gramo~squivelentes de grupo reactivo superior
a dos por 100,000 g de los reactivos formadores de poli-
uretano; continuar dicha reaccidn hmste que se produsca
un polimero disuelto gque tengs una viscosidad intrinseca
de 0,9 a 1,4 y terminar dicha reaccidn mediante adicidn
de un agente terminador de cadenas reactlvo con isociang
tos.

128, ~ Procedimiento segin la reivindicacidn 11,
caracterizado porgque dicho compuesto monofuncicnal es ne
tanol y el citado compuesto polifunciona2l es trimetilol-
Propano.

13%.~ Procedimiento segin cualguiers de lzd rei=

vindicaciones 1 a 12, caracterizado porque la reaceidn se

vt e
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cfectia en presencia de un catalizador para ls remceids

de ~NCO y ~OH alcohblico, que no favorezea la dimeriso-
cibén o trimerizacién de ~KCO en dimetilformamida.

148 ,~ Procedimiento segdin la reivindicacidn.il,
caracterizado por@ue la reaceidn se efectia en prosensls
de un catalizador gque comprende wna sal estannosaz de W
dcido carboxilico o un compuesto de esbafio covalénicmsi-
te enlazado.

158, ,~ Procedimiento segin cualquiera de lrs rei-
vindicaciones 1 a 14, caracterizado porque la reaccidn
se lleva a cabo en dimetilformammida que tiene wn
contenido en aminas tercisrias libres inferior & 35 ato-
nos—grano de nitrdguao smino tereiario por 109 g de v
$31f ormemida. |

162.- Procedimiento segun cualgquiera de los roi-
vindicaciones 1 a 13, caracterigado porqﬁe la resceids
se lleve a cabo en dimetilformamida que iniciélmente s
see un contenido en aminas terciarias libres y este coun-
tenido es ncutralizado mediante la presencia ds un doii.
mineral monofuncional fuerte en una proporeidn que <&
por lo menocs un grupo acido fuerte monofuncional por si-
trbgeno amino terciario.

178 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 16,
caracterizado porque dicha dimetilformamida contilenc uu-
ficiente dcido pars acidificarla.

182.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 14
é 117, caracterizado porque el citado dcido es un deico
sulfénico o un deido monofosfénico monofuncional.

198.~ Procedimiento segin la reivindicscidn 13,

caracterizado porque el citado dcido es deido p~toluen: -



e

10.

15,

20.

25,

30.

~sulfénico, dcido benceno-sulfénico, acido xileno-zulféni
co, dcido metano-sulfdnico § dcido etano-sulfénico.

~ 208,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones 1 a 19, caracterizado porque la reaociég se lle
va & cabo a wa temperetura ds 70°C & inferior.

212.- Procedimiento segun cualquiera de las reivip
dicaciones 1 a 20, caracterizado porque la reaccidn se

. 228%,~ Procedimiento segin cuzlquiera de léé'fei~
vindicaciones 1 a 21, caracterizado porque la reaﬁéién
se efectds a una temperatura superior a 4000 e inferior
a 7000.

23%,~ Procedimiento segin oualguicre de las rei-
vindicaciones 1 a 22, caracterizado porque la reaccion
se efectia en solucidn en dimetilformamida.

248, ~ Procedimiento segin cualquiera de las rei~
vindicaciones 1 a 23, caracterizado porque comprende la
operacidn de afiadir un reactive terminador de cadenas y
que reacclone con isocianatos, para terminar el desarro-
1lo de la cadena polimera cuando la viscosidad intrinse-
ca es del orden de 0,9 a 1,4, sicndo tales las proporcip
nes de reactivos y las condicionss de reaccidn que se
produzeca una solueidn ingelificada y no transversalmente
enlazada, que sea no gelificable al reposar a 25°C dquran-
te un mes, _

258,- Procedimiento segin las reivindicaciones an
teriores, caracterizado porgque pers estabilizer uneo solu-
cidén del poliuretano termoplastico disuelto en una amida
1{quida, cuys solucidn disminuye de viscosidad al enveje~

. LS Y . « ! .
¢er, se incorpora un gcido en la citada solucion para in-
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émo

hibir tal disminucidn, de viscosidad

268,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 25,

caracterizado porque dicho poliuretano es un poliureta~

* no elastdémero termopldstico disuelio en dimetilformemida

y la citada solucidn tiene una viscosidad de 400 poises
por lo menos y una concentracidén en poliuretano del 20 ¢
aproximademente, por 1o menos. ‘

278 .= Procedﬁniehto segﬁg las‘reivindicaﬁiones 25
§ 26, caracterizado porque el deido es un deido carboxi-
lico.

- 288,~ Procedimiento segin cualguiera de las reivin

dicaciones 25 a 27, caraeterizado porQue la proporcidn
61 citado deido es inferior al 1 %.

. 298 .~ Procedimiento segin cualquiera de las rei~

vindicaciones 25 & 28, caracterizado porque el dcido es

deido tartarico, dcido adipico, dcido férmico, deido acé
tico, dcido 1-asedrbico, dcido maleico, dcido mslénico o
geido p-tolueno~sulfénico.

' '308.~ Procedimiento de produeéién de una solucidn
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