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Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 aiios

!

'a nombre de GENSET CORPORATION

%
E
|
ientidad / decrosconalidotk  norteanericana

gcon domicilio en 170 West Commercial Avenue, Ioonachie,
{ Bergen Comnty, Nueva Jersey, E.U.A,

por: "UN ETODO PARA FORMAR UNA CAPA GRANULOSA EN Y SOBRE
-UN SUSTRATO FIBROSO".

(Clase Internacional DO6n)
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: Esta Invéﬁcién se refiere al depbsito integral
;de pelfculas de polimero, permeables al vapor, en y sobre
iun sustrato flexible. lias especialmente, se refiere a pro-
:cedimientos mejorados para depositar la capa granulose so-—
:bre sustratos, para obtener productos que son Ultiles como
 sustitutivos del cuero en uns diversidad de aplicaciones.
. En las realizaciones preferidas de la Invencidn, la peli-
cula de polimero es depositada sobre susiratos fibrosos.

Se han llevado a cabo, en los Ultimos ailos, aven—
ces importantes en la obtencién de productos sustitutivos
' del cuero, denomifdados cueros ertificiales. Estos produc;
' tos pueden adquirirse actualumente en un gran ninero de ca~
lidades, que que son adecuadas para su empleo como palas
%de zapatos, vestidos, recubrimientos almohadillados, bol-
- sos, y artlculos semejantes. luchos de estos productos com-
" prenden una pelfcula transpirable, fina, de elagtémero, so-
‘bre un sustrato fibroso flexible. Normalmente la pelicu~
gla es depositada sobre el sustratae por precipitacibén desde
una solucibn orgdnica, mediante la adicién de un liguido
;que es miscible con el disolvente, pero gue no disuelve
al polimero.

Be bien conocido el procedimiento de precipitar
"moléculas de polimeros desde soluciones, introducicndo un
1iquido no disolvente del polimero, que es miscible con el
.disolvente de la sclucibn. Sin embargoe, pars oblener pro-
. duetos semejantes al cuero, es deseable que el polimero
" se deposite, desde su solucién, como una pelicula uniforme,
‘microporosa, sustancialmente libre de macro-huecos. Las
:peliculas microporosas, segin se emplea esta expresién en

' la técnica y seglh se emplea en esta solicitud, son peli-
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culas celulares en las que las células son ban pequcias

' gue, generalmente, no son visibles aun con 100 auuentos,

Los macro-~-huecos son visibles, normalmente, a simple visia
¥ su presencia en las peliculas que son componenbcs de cue-
ros artificiales pueden tener efectos perjudiciales sobre

las propiedades estédticas y sobre las propiedades fisicas,

: tales como flexibilidad, resistencia al desgarro y semejan-

tes, del proaucto terminado.

Se han ideado cicrtos procedimicunbos para deposi-

tar pelfculas microporosas que estén libres, sustancialmen~

te, de macro-huecos. Ninguno de ellos es completamente

satisfactorio. Los mejor conocidos de estos méltodos son:

1.~ BExposicibén de la pelicula himeda de solucidn
de polimcro en un disolvente orgénico, a una at-
nésfera himeda, por ejemplo, una pelfculs himeda
de una golueidn en dimetil formamida de un elas-
témero de poliuretano, a una atubsfera acuosa que
tiene una humedad relativa controlada. Xsto vé
seguido de bailo en un no~disolvente, coumo el
8508,

2.- Adicién de agua u olro no-disolvente a la
solucibn orginica del polimero, paras convertir
la solucidn en una dispersibn coloidal. La can-
tidad afladida de no-disclvenie se controle cuida-
dosamente, de manera que el poliucro no forma
gel. DLa suspensibn se deposita sobre el susira-
to como pelicula himeda y se complctia cl depbsi-
$0 bailando en un balio de no~disclvente.

3.~ Adicibn de una cantidad suficicnte de agua

u otro no-disolvente a la solucibun de polimero,
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pare former un gel. Se separa el gel y se recu-
bre con 61 el sustrato. Se completa el depbsito,
baileamdo el sustrato recubierto en un bailo no-di-
solvente.

4.- Formacibn, sobre un sustrato, de una pelicu-
1ls himeda de solucidn de poliimero, y baiiando des-
pués el sustrato recubierto, con una mezcla de

un disolvente orgdnico del polimero y un no-di-
solvente del polimero, que es, al menos, parcial-
menbe miscible con el disolvente orgénico,

Dodos estos métodos van seguidos de una ctapa

en la que el producto se lava con no-disolvente
adicional, para eliminer sustancialmenie, de es-
ta meners, la totalidad del disolvente. Ll pro-—
ducto se seca después.

Esbos procedimientos son capaces de producir pe-—

"1{culas microporosas, sustancialmente exentas de macro-iue-

cos, pero Los procedimientos no estan libres de inconvenien-

tes.

Las desventajas principales son éstas:

l.,~ B1 primer método necesita un tiempo de tra-
tvamiento laryo, para el depbsito de una peldicula
adecuada, y esto auwenta el costo del procedimien—
to. Tawbién es necesario un equipo de acondicio-
namiento de aire, caro, al objeto de controlar

la liuwodad rolativa.

2.- Con ¢l segundo de los métodos, es con Lrecuen-
cia, dificil efectuar la determinacibn del punto
final, entre la formacibén de la dispersibén coloi-
dal y el punto de gelificacién, ea especial dada

1z tendencia del punto final a variar apreciable-
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mente de unos lotes a otros de productos que son,
aparentemente, los mismos polimeros. Esto con-
duce, con frecuencis, a la obtcncién de productos
finales con propicdades fisicas menores que Op-

timas. En casos extremos la solucidén puede, in-

clusive, hacerse inservible.
3.~ Con el tercero de los méthodos, la nccesidad
de separar el gel aumenta cl costo del procedi-

miento. Ademds, la viscosidad del gel es, fre-

cuentemente, tan elevada que causa dificultades
en la operacibn de recubrimicato.
4,-~ En el cuarto método la cantidad relativamen-—
te alta de disolvente orgdnico gue se cuplea,
causa, con frecuencia, efectos perjudiciales so-
bre el sustrato, por ablandamicnto o incluso al-
gung disolucidén de sus couponentes. Ademds, el
empleo de dichas cantidades relativamente altas
de disolvente orgdnico, aunenta el costo de la
operacidn y puede ocasionar riesgos funcionales.
é En vista de estas dificultades, la técnica ha
buscado con shinco un procedimiento fécil y econdmico, pa~
ra preparar pelfculas elastbmeras, microporosas, adecuadas
fcomo capas granulosaé en productos sustitutivos del cuero.
Esta Invencidn proporcions tal método.

Antes de deseribir la Invencibn con mayor detalle,
‘es conveniente definir ciertas expresiones que serdn utili-
. zadas.
; Pibra:; Materiales naturales y sintéticos, de
gdcnier, longitud y otras dimensiones, adecuados, COmWO po-—

1lidsteres, acrflicas, poliamfdicas, modacrilicas, vinfli-
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. cas, celulbsicas, de lana, seda, ebtc. Se incluyen fiabras
iinorgénicas, como vidrio, pero las fibras preferidas para
. preparar composiclones semejantes al cuero, son, habitugl-
" mente, fibras orgdnicas. Pueden ser poliamidas, como la
5 , bolihexametileladipamida (nylon 66) o la policaproamida
j(nylon 6); poliésteres como el poli(tereftalato de etile—
.no) o el poli(tereftalato de dimetileciclohexilo); acrili-
fcas, como ¢l poliacrilonitrilo; vinflicas, como el poli(clo~
ruro de vinilo) o el poli(alcohol vinflico); celulédsicas
10 - eomo el rayon, etc, y lana. Pueden emplearse mezclas de
é dos o més btipos de fibras.,
Como se emplea en la presente lemoria, el térmi-
ino "fipra? ineluye filamentos de arrastre, crudos, conti-
huos y formas fibrosas similares. DLas fibras pueden estar
15 . presentes como hilazas. Pueden ser rigzadas (por calor o
ésin calor) o sin rizar. Para preparar diversos sustratos,
Elas fibras empleadas deben tener, generalmente, un denier
§comprenciido entre 0,5 y 6 Vs preferiblemente, entre 0,5 y
§3° Son deseables longitudes de fibra de 12,7 mum gproxima-
20 damente, parlo menos. Por lo general, son adecuados para
preparar sustratos fibrosos, fibras cuyas longitud sea la
?habitual en la industria. btextil, por ejemplo hasta 7,5 o0
mas centimetros.
Como se ubiliza en la presente Hemoria "Librat
25 ~se refiere a un producto que tiene una longitud de 500 ve-
ces, por lo menos, su anchura. -Esto permite distinguir las
, fibras, de particulas que normalmente no tienen ninguna di-
imensién apreciablemente mayor que otra dimensidn, y son,
. con frecuencia, y esencialmente esféricas.

30 é Velo: La estructura obbenida tratando las Libras
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en el equipo adecuado que incluye, por ejemplo, carda, co-

locacién cruzada, colocacidén por aire, etc. Se preparan

. sustratos excelentes para su empleo en esta Invencidn, par-

. tiendo de velos isotrépicos, como los gue pueden obtener—

~se¢ en un equipo de colocacibn por aire. Sin cmbargo un

velo colocado en cruz, en unibn de otras esiructuras diri-
gidas, como velos cardados, lienzos de tapiceria, hilo de
urdimbre y semejantes, pueden emplearse, asimismo, pars
preparar sustratos. Son también, adecuados, las estructu~
ras de filamcntos continuos, isotrépicas. ‘
Egpuma: lateriales elésticos, de densidad rela—;
tivamente baja, porosos, celularecs, flexibles. Para la
preparacidn de sustratos se prefiere la espuna de poliureé
tano, aunque pueden emplearse, también, létex de caucho, A

espunas vindlicas y otras espumas que tienen propicdades

{ gimilares a las espumas de poliuretano.

Telg: Ll producto obtenido combinando el velo
v la espuma,'como cosiendo el velo a lg espuia. Puede ha-
cerse referencia, también, a telas compuestas cn la que hay,
por lo menos, dos componentes de velo.

Sustrato: L1l producto obtenido depositando un
eldstbmero en toda la tela. Se obtiencn susitratos compues-
tos, a partir de telas compuestas, mediante deposito elasf
tomérico. '

E1l término "sustrato" se emplea en la presente

Memoria en dos sentidos diferentcs. Se emplca en sentido

genérico pars designar cualquier base que se utiliza en aso-
ciacibn con la capa granulosa de la Invencibn. Se emplea
tambidén en el sentido mas restringido de sustratos de los

tres componentes fibra~espuna~carga elastbucra, definidos.
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Zen el pdrrafo anterior. No hay que pensar que est0 pueda
- ocasionar confusidn alguna.

Capa granulosa: La expresibn "capa granulosa"

ése cmplea en asociacibn con la descripeibn de esta Inven-
icién, para describir la porcibn de estructura total que
%es andloga a la capa granulosa del cuero natural. La capa
| granulosa puede prepararse g partiv de los mismos elastlé~
émeros utilizados para preparar los sustratos de sustratos'-
fcompuestos.

; Disolvente: Il lfquido empleado para disolver
Eel polimero que se ha de depositar, precipitar o coagular;
%para formar la capa granulosa. '

No~disolvente: Bl 1iguido que se emplea para de-

gpositar el polimerb desde la solucibén. DPuede ser agua o
une mezcla acuosa. Habitualmente es del todo miscible con
el disolvente. No es necesario que el polimero sea total-
mente insoluble en el no-disolvente.

Liquido humectante: Bs el lfgquido ubtilizado pa=

ra humedecer el sustrato. Normalmsnte serd idéntico con

el no~disclvente pero esto no ha de ser, necesariamente,
~asf{. Debe taner, sustancialmente, las mismas caracteris-
f ticas de solubilidad, respécto al polimero, y las mismas

" caracteristicas de miscibilidad, respecto al disolvente,
ique el no-disolvente.

Lag definicilones anteriores, basltantes especia-
~lizadas, son especialmente Utiles para definir los produc-
étos sugtitutivos del euero; preferidos, que pueden prepa~
Erarse conforme con esta invencibn, en los que se deposita

una pelicula de elastémero, como capa granulosa, en 1los

estratos superiorcs y sobre la superficie de un susitrato

3741773
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" fibroso que comprende fibras orientadas al azar, cnrodadas

.y entrelazadas unas con olras,

La Invencibn

Esta Invencidn proporcions un procedimiento nue-

1 vo, [Acil y econbwico para el depbeito de una capa granu~

losa transpirables, permeable al vapor, sobre un sustrato
adecuado, que evita muchas de las dificultades asociadas
con los procediuientos antes descritos. De conformidad con
esta Invencidn, el polfilero sc deposita por un método en
que un sustrato humedecido con un liguido humectante, se

recubre con una solucién de¢ polimero y la superficic opucs—

- ta del sustrato, se pone en contacto con una fuenie de 1i-

' gquido, desde el sustrato humedecido, sc difunde en la 50~

lucibn de polimero y precipifa el elastbmero como peliculs
microporosa, sustancialmente libre de macro-huecos.

En un aspecto especilalmente preferido de la In-;
vencibn, el disolvente es dimetilformamida y el agua sir-

ve tanto como no-disolvente y lfquido humectante. ILa In—

L vencibn no estd limitadas al agus pura, sin embargo, y pue-

den emplearse mezclas de dimetilformamida y agua tanto co-
mo no-disolvente y liquido'humectante. Pueden emplcarse,
agimismo, disolventes orgénicos que tengan propiedades de
solubilidad y miscibilidad similares a las de la dimetil-
formamida, cowo se describe con mayor detalle mas adelante.
Tas mezclas pucden conbener desde el 10w al 0% de agua,
en peso, aproximadaménte. Una wezcla que es especlalmente
preferida a causa de los resulibados obbenidos, es una mnez-
cla de agua y dimetilformamida conteniendo el 3050, €1 PESO0,
de la primera. '

Ls sorprendente descubrir que el agua sola pueda
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§emplearse como el no-disolvente, ya que 1os intentos ante-
- riores de emplear el liguido solo, no dieron como resulfba-

; do, productos satisfactorios. En efecto, ha sido lo ina-

decuado del agua pura como medio de precipitacién, lo que

ha conducido al desarrollo de los procedimientos antes des-

. critos. Una ventaja especial del procedimiento de esta

c Invencidn consiste en que la capa granulosa se deposits

en y sobre un sustrato en vez de como capa laminar sobre
la superficie del sustrato. Esto mejora el aspecto estati-
co del producto y mejora, también, sus propiedades fisicas,
especialmente la resistencia a la desastratificacién.

Conforme el procedimiento de esta Invencidn se

" deposita una capa granulosapolimera transpirable, permeable

al vapor, al vapor, sobre un sustrato de un producto susti-

tituvo del cuero, humedeciendo el sustrato con un liguido

' humectante, recubriendo la superiicie superior con wa

solucibn del polimero en un disolvente, y poniendo, después,
la superficie inferior del sustrato en contacto con una

fuente de no-disolvente (que puede ser idéntico al liguido

;humeetante) y dejando que el ligquido humectante difunda

fen la solucién de recubrimiento sobre la superficie superior
?del sustrato, hasta que el polimero se deposita en forma

"de una pel.icula. En un aspecto preferido de la Inveucilm,
iel sustrato recubuerio, humedecido, se coloca sobre un so-.
:porte poroso que se satura con liguido humectante y en con-—

iﬁaoto con una fuente de liquido humectante adicional u otro

no-disgolvente. E1l sustrato y el soporte se dejan en con-

tacto, uno con otro, parae permitir al liquido humectante
‘que se difunda a través del sustrato hacia la pelicula hi-

Emeda, para efectuar el depbsito del elastbmero,
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Soportes porosos adecuados pueden escogurse entfe
un cierto nfdmero de materialcs conocidos, que incluyen fiel-
tro de lana, papel reforzado, espuma de poliurctano u otras
espunas poliméricas, y productos semejantes. Una caracte-
ristica especial de la Invencidn reside en el hecho de que
no estd limitada por la pordsidad del sustrato. Algunos ’
sustratos que son adccuados para productos sustitutivos

t

del cuero pueden ser muy porosos y permitirdn la difusibn

molceular del no-disolvente con una ligereza tal que el po-
1limero sc depositard demasiado rdpidamente, con el resulta-

do de que se formardn macro-poros. Otros pucacn ser.de

porosidad algo inferior. Con los primeros, sc utilizardn
soportes que no cedan ficilmente su no-disolvente, mientras

que en el #ltimo caso se cmpleardn sopories que retengan

el no-disolvente con mayor tenacidad. Un operador experi-—

mentado no bendrd dificultades en selecclonar el soporte

adecuado. Un operador inexperto pucde selecclonar facil-~
mente el soporte adecuado, despues de alpunas observaoionés
preliminares de la pelicula polimérice a medida que sc for—
mae

La Figura 1 es un esquema que ilustra un método

i de realizar la Invencién. Ln la figura, el sustrato 1 que

1

fha sido humedecido previamente con liquido humectante, es
édirigido desde e% rodillo alimentador 2, a la estacién de.
zsuministro de solucién de polimero, 3, dondc se recubre

con una pelicula de solucibn, htmeda. Se gula entonces ;
fsobre el balio.de suministro de no-disolvente, 4, donde se
!pone en contacto con el soporte, 5, que esté saturado de

no-disolvente. Bl no-disolvenltc se difunde nacia el 1fgui-

do humectante en el sustrato hlmedo, para suplementar el
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1{quido humectante que ha difundido hacia la solucibn que
recubre la capa, para depositar el polimero. E1 susirato
recubierto pasa a un sistema de recuperacibén donde se expfi—
me el liguido en exceso y se recupera el disolvente, Fi-
nalienise se lava y Se seca.

Bl soporte,5, es una correa sin fin que pasa al
baio de suminisiro, 4, gulada por las poleas de gula, 6,

a través de 1l. La polea de gufa 8, es adyacente a un ro-
dillo de compresibn, 12, para que el no-disolvente que pue-
de estar contaminado con liquido humectante y disolvente
pueda ser comprimido en el depbsito de recepciln, 13, para
operaciones de recuperacibn, si es que se desea.

Los elastémeros utilizados para la cepa granulo-
sa, en la prictica de esta Ihvencién, puecden selececlonarse
entre un ndmero de productos relativamente grande, que pue-
den adguirirse comerciglmente o pueden prepararse por néto~
dos conocidos. Pueden ser, en efecto, los mismos elastb-
meros que han sido utilizados en la preparacién de produc—
tos, conforme los cuatro procedimientos indicados anterior-
mente. Bl eldstbmero elegido debe ser tenaz, flexible, re—
sistente a la abrasibn, no estar sometido & flujo en frio,
resistente al disolvente y capaz de depositarse como capa

wicroporosa, transpireble, con propiecdades de transuisidén

. de vapor de azua, semejantes a las del cuero natural. En

la pelicula microporosa las celulas deben ser muy peque-
fas, por lo general, de un Orden tal que no son visibles

adn con 100 guaentos. Deben formar un glstema de inter—-co-

‘municacién en el que una proporcibén grande de las células

" se abren sobre una o mas de sus vecinas. Das célulag se

comunican unas con otras y con ambas superficies. Esto
-?
.
b' .
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no excluye la posibilidad de que el elasibmero depositado
puede contencr células cerradas.
Una ensayo convenicnte para la evaluacidn inicial

de elastémeros potcnciales como peliculas © capas granulo-

5 ' sas, consiste en depositar el elastlmero, desde una solu-

cién, mediante la adicién de un no-disolvente miscible.
r{picamente, una solucién en dimetilforuauida de un clas-
témero de poliuretano que contiene alrededor del 205 dc elas-

tbmero, se trata con una solucidn dc dimevilformanida—-agua
£us,

10 70:30, para ensayar el depbsito del elastbiero. Si el elas-
t6mero se deposita como una pelicula esto represcnia una
indicacién Ge que el elastémero se encuenira en el rango
correcto de peso molecular. La pelicula debe secarse has-
ta una capa microporosa opaca, sustancialmcnte uniforne,
15 que retenga su opacidad indefinidauente, Il desarrollo de
transparcncia, indica que los microporos de la pelicula
s¢ han aplastado, lo que demuestra que la estructura mole-
cular no es suficientemente rigida para producir una peli-
cula satisfactoria.
20 ‘ 8 la pelfcula seca, opaca, se muestra como de
rigidez adecuada, se ensaya, e continuacibn, para apreciar
! la transmisibén de vapor de agud.
Tia tansmisidn del vapor de agua pucde ensayarse

colocando 10 ml de agua en uua baza rebordeada, conoclda
25 . como la Paze de Permebilidad de Payne. La pelicuia se co-

'1oca sobre la taza y se mantiene en su lugar abrazandola

:entre un anillo circular y el reborde de la taza. La ta-

' za, cargada, Sse coloca entonces en un desecador sobre clo-
ruro cdleico anhidro a ‘bemperatura ambicnte, susﬁancialmen—

to constante. La taza se pesa de nucvo al téruino de 24
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- horas pare deverminar el peso de agua que se ha infiltrado

- a través de la peliculs de ensayo y que se pierde, dc esta

- manera, de la taza. Se anota este valor como la transmisibn

" del vapor de azua. Bl ensayo es un ensayo normal conocido

como el Ensayo de Permecabilidad de Payne. Los elastbumeros

adecuados para su empleo en esta Invencidn deben producir

“una pelicula, libre de particulas, de 0,25 mm de espesor,

' con una densidad comprendida entre 0,32 g/cm3 v 0,96 g/cm3

aproximadamente y una transmisibén de vapor de agua entre
unos 100 y unos 200 mg/cm%/24 horas,

El nismo emnsayo pucde emplearse para determinar

. lag propiedades de transmisidén de vapor de agua de 1los pro-

ductos sustitutivos del cuero, preparados conforme a la
Invencién. Sin embargo, hay que hacer notar, que los va-
lores contenidos variardn algo, lo que depende de si la

capa granulosa o el lado opuesto del producho es lo gue

. 8e pone cara al agua.

Los polimeros preferidos papa su empleo en la

- Invencidn son log poliuretancs. Tstos constituyen una cla-

‘ se bien conocida de elastbémeros, obitenidos mediante wrcaceibn

entre poliisocianatos orgdnicos y un producto gque contiene

“hidrbgenos activos, como, por ejemplo, polidsteres y poli-

!

ésteres con una pluralidad de grupos hidroxilo sobre la ca-
dena de polimero., Son preferidos los compuestos dihidro-
xilados. TLa reaccibn se lleva a cabo haciendo reaccionar
gl compuesto terminsdo en hidroxilo, con un exceso molar

de isocianato orgénico, obleniéndose un prepolimero termi-

nado en isocianato. ELl prepolimero se hace reaccionar, desg~

! pues, con un compuesto de ampliacibn de cadena, como, por

| ejenplo, agua, amino compuestos conteniendo hidrbégenos ac-—

| 3764773
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tivos, amino alcoholes, o dioles tales como n-butanodiol,
etilenglicol, propilenglicol y productos semejanies.

Los agentes de ampliacibn de cadena, adecuados,
incluyen agua, hidrazina, N-metil-bisaminopropilamina,
dimetilpiperazina, 4-metil-m~fenilendiamina, diaminopipe—;
razina y, etilendiamina., Tawbién pueden euplcarse mezclaé
de agentes de ampliacidén de cadena.

El prepolimero puede prepararse mezclando, prime-
rancentbe, un exceso molar del poliisocianato con el produci
to polinerico que contiene hidrdégenos activos y canlentan%
do la mezcla a unos 50-1202C, O puede hacerse reaccionar:
el poliisocianatb con un exbBeso molar del producto poliméé
rico que contiene hidrégenos activos, y el producto de reéc—
cibn acabarse por reaccidén con mas isocianato.

Pucden emplearse para formar el pre~polimero,
isociangtos aromiticos, alifédticos y cicloalifdticos, o
sugs mezclas, Estos incluyen, por ejemplo, 2,4-diisocianatb
de tolileno;.2,6—diisocianato de tolileno; diisocianato de
w=fenileno; 4,4’-diisocianato de vefenileno; metilen-bis-:
—~(4-fenil-isocianato); diisccianato de 4-cloro-l,3~fenile-
no; 1l,5-diisocianato de naftaleno; l,4-Glisocianato de fte-
trametileno; 1,6-diisocianato de hexametileno; 1,10-diiso-
cianato de decametileno; l,4-diisocinato de ciclohexileno;
metilen~bis~(4~-ciclohexil~isocianato) y diisocianato de te-
trahidonafitaleno. Se prefieren los diisocianatos de ari-j
leno, es decir, isocianatos en que los grupos isocianatosi
cstan unidos a anillos aromdticos. En general reaccionan%
mas facilmenbe que los diisocianatos de alcohilcno.

Son preferidos, como productos poliméricos que i

contienen hidrégenos activos, para la formacidén de prepoli-

3741773
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meros, poli(éter-alcohilengeicoles) y poli(ésteralcohilen=—

. geicoles), por razones de adquisicidén y economfa. Los

iglicoles tipo polidter més Gtiles, tienen un peso molecu~

 lar comprendido entre 300 y 5000, preferiblemente entre 400

g v 2000, e incluyen, por ejemplo, poli(eter de etilenglicol),

- poli(éter de propilengeicol), poli(éter de tetrametilengei-

col) poli(éter de hexametilengeicol), poli(&ter de ocltame-
tilengeicol), poli(éter de nonametilengeicol), poli(é&ter de

decamebilenglicol), poli(éter de dodecametilengeicol) ¥y

! gus mezclas., Pueden emplearse, asimismo, poliglicoles que

conticnen varios radicales diferentes en la cadena molecu-

" lar, como, por ejemplo, el compuesto HO(GH2002H4O)n en

‘el que n es un nfmero entero mayor de 1.

Lios poliéter glicoles que pueden ubilizarse en -

asociacidn con los poli(éter alcohilenglicoles), pucden

: obtenerse haciendo reaccionar 4cidos, ésteres o haluros de

dcido, con glicoles. Son glicoles adecuados los poliuwetilen

glicoles, como los etilenglicoles, propilenglicoles, teira—

“medilenglicoles y decametilenglicoles, los polimetilengli-

gcoles sustitvuidos, como el 2,2-dimetil-l,3-propanodiol, los

" glicoles cfclicos como el ciclohexanodiol, y los glicoles

“aromdticos, como el xilenglicol. Se prefieren, por lo ge=—

neral, los glicoles alifédticos cuando se deses una flexibi-

- lidad méxima del producto. Estos glicoles se hacen reaceio=-

‘nar con 4cidos dicarboxflicos aliféticos, cicloalifdticos

. 0 aromgticos, o ésteres de alcohilo inferior o sus deriva-

. dos que forman &steres, obieniendo polimeros de peso mole-

" cular relativamente bajo, teniendo, preferentemcnte, un pun-

; 50 de fusibn inferior a unos 702C y pesos moleculares scue—

i
|
i
t

jantes a los indicados para los‘poli(éﬁeralcohilenglicoles).
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' Son Acidos adecuados para preparar tales poliésteres, por
" ejemplo los 4eidos suceinico, adfpico, subérico, sebicico,

tereftédlico y hexahidrotereftdlico y los derivados alcohi-

. lados y halogeno-sustituidos de estos &cidos, 7

La reaccién de ampliacién de cadena, puede efoc-
tuarse a wna temperatura hasta de unos 80¢C, pero habitual-
3men“be se lleva a cabo a temperatura préxima a la del ambien-—
to, es decir, entre 259C y 3592C. Durante la reaccibn, las
moléculas de pre-polimero se juntan llevando a un polimero
de poliuretano, sustancialmente linear, cuyo peso molecu-

lar es, habitualmente, de 5000 por lo menos y a vcces Llle-

ga a ser de 300.000. La reaccidén puede llevarsgc o cabo

sin un disolvente en un equipo de mezclado de rendimiento.
i

néximo, o puede llevarse & cgbo en una solucifn homogénesa.
Dado que el polimero de poliuretano resultante

tiene eclasticidad semejante al cgucho, se le denomina "elas—

témero", aungue el grado de elasticidad y de resiliencia j
semejante al caucho, puede variar ampliamente de un produc-
' to a otro, segin la estructura quinica del polimcro y los:

| nateriales en combinacibn con é1l.

Pucde utilizarse poli(cloruro de vinilo) en aso-

ciacibn con el poliuretano descrito mas arriba. Al fabri-

car un naterial flexible, pawra palas de zapato o producto

semejante, partiendo de una mezcla de eclastémero de poliu-
retano y polimero de poli(cloruro de vinilo) se prefiere,i

g menudo, emplear una proporeidn mayor (mas del 50 por cien-
t0 en peso) del polimero ¥ una proporcibén menor (menos del
50 por ciento en peso) del Ultimo. Sin eambargo, son tanbién
obtenibles pelficulas Gtiles, conforme con esta Invencién,:
cuando 1la mezcla elastémera conticne una proporcidn wayor

. (515 en peso, por lo wenos) de poli(cloruro de vinilo).

i Pueden ailadirse a la solucidn de clastdmero di-.

versos aditivos, como estabilizadores, agentes colorantes,

iplastificantes y seme¢jantes, para Jne'3a7 143 Tr7i3ades‘
7 - 17 -
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[N

0 el aspecto del producto fingl.

Como se ha indicado aenteriormente, el digolvente
;preferido para preparar la solucibn de clastdmero es la
fdimetil formamida, & causa de su elevado poder disolvente
.y Gado el que es miscible con el agua, que es el liguido
preferido de deposicidén o coagulaciébn. Sin embargo, pueden
enplearse tambien otros disolventes y mezelas disolventes.
La dimetil formamida y la metil-etil-cetona, en proporcio;
nes diversas, constituyen disolventes dUtiles para su empleo
asociadas al agua. Los criterios seguidos para seleceionar
el disolvente o mezela disolvente, son gue deben disolver

el elastbmero y deben ser miscibles, al menos parcialmente

con el no-disolvente ¥ el 1liquido humectante.
El agua es el no-disolvente y el liquido muwnec—

tante preferido, dada que es el menos caro. Pueden emplear—

se otros ligulidos no-digolventes, incluyendo mezclas acuo-

i sas como agua y alcohol. DPor consiguiente, es preferible
‘que el disolvente del elastémero sea miseible con agua o

i mezclas acuosas.

El procedimiento de esta Invencidn es aplicable
"a los sustratos fibrosos, flexibles, porcsos, gque han sido
isugoridos antes para su empleo con los uwétodos du depbsito
de pelfculas elastbéméras descritos anteriormente. Se adap-

. ba especialmente bien el empleo con los sustratos y sustra-

tos compuestos descritos y reivindicados en la Solicitud

- » de Patente pendiente y cedida universalmente, nimero de se-

. rie 734.887, cuyas ensefianzas se incorporan a la presente
Hemoria por referencia. Con propdsitos de ilustracidn, es-
ta Invencidén serd descrita como aplicads a la preparacién

de producios sustituitivos de cuero que utilizan los sus-

e 374173
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tratos compuestos preferidos descritos en dicha Solicitud;
Los sustratos compuestos preferidos descritos |
en dicha solicitud son combinaciones de Hres componentes,’
espuna~fibra-carga. Se preparan mediante un procedimient@
en el que se cose un velo a una espuma pars formar una te-
la de base. Se cose después a la tela de base un velo su%
perior que comprende un par de fibras, una de las cualesé
es termoplistica, para formar una tela compucsta. EL denéer
de las fibreas en el velo superior puede ser tan grande co;
mo el de las fibras en el velo inferior, pero nunca mayor;
La tela compucsta se somete después a un tratamiento a pré—
siéh, a btemperagtura elevada. Normalmenbe este tratamienté
se efectla a unos 1219C-1902C, a una presibn de unos O,35§

a 7,0 kga/cmz, durante un periodo de tiewmpo comprendido

entre 20 segundos y cinco minutos.
La tela compuesta comprimida se impregna, seguif

damente, con una soluci.on de materigl de carga elastémerb,

| preferiblementc un elastémero de poliuretano, y la carga

se deposita dentro de la tela. Lsto puede realizarse ba-
flando la tela impregnada, en un ligquido que es miscible
con el disolvente de la solucibn, pero que no disuelve el
elastbémero. E1l elastbmero puede ser cualquiera de los
descritos anteriormente en conexibn con la descripeibn de:
elastémeros adecuados para la formacidén de una capa granu~
losa. :
El sustrato compuesto con la carga clastémera de-
posiﬁada puede desecarse entonces, bruillirse y someterse aé
un tratamiento térmico suave a unos 149 - 1762C, a una pré-
sién comprendida entre 0,14 y 0,35 kgs/cm2 durante un tie@p

po comprendido entre 10 y 30 segundos.

374173
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Bl sustrato compuesto asi formado es especial~

mente preferido bara su empleo en esta Invencién Puede de-

finirse como una composicién de hoja fibrosa, transpirable

que tiene un gradiente de densidad que auments desde el

fondo a la parte superior, que comprende una tela debase
que es un reticulo entrelazado de fibras orientadas y dis-
tribuldas al azar en una espuma de poliuretano, con espa~-

cios huecos entre ellas; un velo superior que comprende una

pluralided de fibras adicionales unidas en puntos apartados

espaciados, estando dicho velo unido mecanicamente a lg

superficie de dicha tela de base, slendo el denier de di-
chas fibras adicionales no superior al denier de las fibras

orientadas al azar teniendo las fibras adicionales inters—

ticios finos entre ellas y estando situadas, predomihante-
mente, en un plano horizontal; y una carga elastbumera, blan-
da, elédstica, gue llena sustancialmente, pero completawmen—
tey, los espacios huecos e intersticios,

La tela compuesta comtiene, tipicamente, del 10#%
al 80y, aproximadamente, de fibras y del 20% al 90% de es—

puma, basado en el peso total.

El contenido en varga elastbmers seca del sustra-

to, estd comprendido entre el 25% y el 75%, aproximadamen—

te, en peso, el contenido en espuma entre el 10j% y el 60w
en peso, aproximadamente, y el contenido en fibra entre el
5w y el 55 en peso, aproximadamente, todos basados en el
'peso total de la composicién. El peso del velo superior

en un susirato compuestb es, ti{picamente, de alrededor del
105 al 255 del peso total del sustrato compuesto. Con lag
fibras quo puedeh adquirirse habitualmentc en el comercio,

en el rango habitual de denier, al peso de fibra termoplis-
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tida—en el velo éuperior estd comprendido entre el 15% y f
el 50%, en peso, aproximadamenbe, basado en el peso tobal.
de fibras en el velo superior.

Una fibra es "termopléstica", dentro del signifi-
cado de la expresién tal y como se emplea en esta Memoria;
i se ablanda suficientemente, por los tratamientos térmi-
cos y de presién descritos anteriormente, formando una
unién con ella misma o con otras fibras en puntos en cruzi
al enfriar, TFibras tipicas que se encuentran dentro de é
esta definicibn, incluyen fibras de poli(cloruro de vinilé),
como Vinyon, poliésteres como Forirel, acrilicas, olefini%

t
l

cas, modacrilicas, acebtatos tri-acetatos. ‘
H b ]

Como se ha establecido anteriormente, las espu-—!

mas preferidas son espumas de poliuretano. EIEsto es debi-f
do a que se adquieren fécilmente, son ficiles para trabajér,
y son resistentes a la abrasibn y tenaces. Se preparan dé
acuerdo con procedimientos conocidos, por reaccibn entre ‘
poliésteres y compuestos similares hidroxilados, y poliisé—
cianatos brgénicos, en presencia de agentes espumantes,

como el agua hidrdcarburos halogenados liguidos.

Los poliurctanos celulares, flexibles, tal y co;
mo la expresidén se ubiliza conmtinmente en la téenica, son |
espumag que den un alargemiento final de, aproximadamente,
1005, como minimo, a temperatura ambiente y tlenen la ca-
pacidad de deformarse facilmcnte bajo la accibén de una car-
ga. Son egpunas tipicas, dtiles en la prdctica de esta
Invencién, aquellas que requieren una compresién de unos
0,004 a 0,14 kgs/cm? para producir una flexién del 255, efec-
tudndose las medidas sobre una muestra de 5 cm de espesorz

a 259C, conforme al ndmero de ensayo ASTM 1564-591%, para 3

| 374173
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t

§
i
i

flexién por carga a indentacibén. Ha lémins de espuma de-
be tener, preferiblemente, una resistencia a la tensién

comprendida entre unos 0,35 y unos 2,5 kga/cmz, un alarge~

Emiento final comprendido entre el 100 y el 4004, aproxima-

:
i
i

|
:
i
i
s
i
:
i
i
3
¢
!

damente, y uwna resistencia al desgarro comprendida entre

0,1 y 0,9 kgs por cm, aproximadamente, Las espumas prefe-

' ridas deben fener también, entre 10 y 40 células por cm

linear, aproximadamente, y una densidad del Srden de 0,013
a 0,096 gromos por centimetro cllbico.

El poliuretano celular, flexible, empleado en
la préctica de esta Invencibn, se prepara mediante reaccién
de un poliisocianato orginico con un compuesto orgénico
que tiene dos 4tomos de hidrdgeno, por lo menos, reactivos
con isocianato, Preferentemente, el compuesto orgdnico
que tiene al menos dos 4tomos de hidrdbgeno reactivos, debe

tener un peso molecular de 200, por lo menos. Puede ser

%un polidter de polialcohileno preparado polimerizando un

H
i
3
i
'
i
)
H
!
v
i

alcohilenglicol u 6xido de alcohileno. Los poliéteres con-
venientes incluyen polietilenglicol, polipropilenglicol,
politetrametilenglicol, copolimeros de glicoles con trio=-
les tales como el 1,2,6-hexanotriol o trimetilol propano,
copolimeros de dos o més oxidos, como copolimeros de bxido

de etlleno-bxido de propileno, etc., Puede ser, también,

L un poliésier, como los preparados por reaccibn de etilen-—

{
%glicol propilenglicol, tetrametilenglicol, hexanotriol,

| frimetilolpropanc y sus polimeros, con Acidus dicarboxfli~

i

i
!
t
:
H

:cos tales como los obitenidos de aceite de ricino, 4cidos |

grasos de aceite de tall, y otros 4cidos grasos; o 4cidos

dicarboxilicos como el 4cido adipico, 4cido succinico, 4ci-

376173
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Los poliisocianatos orgénicos Utiles, incluyen

|
diigocianatos o triisocianatos de arileno, ti{picamente dii-

socianato de tolileno, diisocianato de fenileno, triiso-

cianato de tolileno, diisocianato de bencidina, diisociana-~

to de mesitileno, diisocianato de durileno, diisocianato

de naftaleno, etc; poliisocianatos aliféticos, tipicamente,

diisocianato de hexametileno, 4,4’ﬁmetilen—bis—ciclohexil+

~isocianato, diisocianato de decametileno, elc. Los polii-
socianatos preferidos son los diisocianatos de arileno y -

en particular, la mezcla, que pucde adquirirse comercial-

mente, de 2,4~ y 2,6~ diisocianato de tolilemo 80, 20. ‘
Los poliuretanos celulares se preparan mediante:
reaccibén de un poliisocianato orgdnico, tipicamente toli—f
leno diisocianato, con el compuesto orginico que tiene été—
mos de hidrdgeno reactivos, en presencia de un agente pro¥
iductor de gas. EL agente productor de gas puede ser agua;
!que reacciona con el isocianato para formar dibxido de ca#—

bono, o puede ser un liguido inerte, wvolatil o un zas. Pue-

i 3 0 3 "
i den encontrarse prescnies, también, componentes adiciona-

Zles como modificadores celulare, emulgentes, colorantes,

‘ete,

§ Los poliuretanos celulares preferidos, son poli-
géter 0 poliéster uretanos celulares, flrxibles. Pucden
| tener una estructura de célula abierta o de célula cerrada,
gpero son preferidos los de estructura de célula abicrta.
La expresibn "célula ablerta" significa que al menos el
‘90% de las células estén interconectadas y exentas de mer
{branas de separacibén de células. Los poliuretanos celula-
res de célula abierta pucden prepararse por écnicag espu-~

mantes adecuadas © abriendo las células de una espuua de

374173
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. célula cerrada, qQuimica, mecénica o explosivamente.

i Una vez preparada la espuma, generalmente en for-

ma de masa redondeada se transforma en ldminas adecuadas
Epara su empleo en esta Invencidén mediante cualquier técni-
;ca adecuada, como coriando en rabanadas, partiendo, o desm
cortezando la masa redondeada. Il espesor de la ldmina
puede variar en una zona extensa, 1lo que depende del pro-

ducto finsl deseado. Por ejemplo, pueden emplearse ldmi-

nas de 0,5 ma a 3,75 cm. Para productos para palas de za-

patos, el espesor de lémina selecclonado se encuentra com-

prendido, normalmente, entre 0,5 mm y 3,18 mm.
Las cargas o materiales de relleno, ftiles, que
pueden emplearse en este Invencién incluyen una amplia va-

riedad de sustancias termopldsticas o termoestables, blan-—

das, elésvicas, que inéiuyén, por ejemplo, poliureisanos ¥y
copoliﬁeros de butadieno y acrilonitrilo. Son especial~
mente preferidos los eldstdémeros de poliuretano preparados
a partir de diversos poiétereé o poliésteres, medianie reac—
cibn con isociamnatos polifuncionales. Se preparan por pro-

cedinientos conocidos, que ubilizan los mismos producios

guimicos bésicos utilizados en la obtencién de espumas de
poliuretand, como se ha descerito anteriormente, perv bajo
condiciones tales gue éllos, normalmente, no espuman. Fus-
jen contener diversos tensoactivos, lubricantes y produc-

.

tos semejantes. Constituyen una clase blen conocida de
sustancias poliméricas y pueden adquirirse fécilmente a un

ciecrto ntuwero de productores comcreiales. Habitualmonte,

se oblbiencn comercialmente en liquidos orgdnicos como la
dimetilformamids.

Bl proccdimiento de esta Invencidn puede repetir~
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ge cicrio nfmero de veces para auwscnbar cl cspesor de la

' capa granulosa. Es un aspecto especial de la Invencidn,

el que la capa no awacnta en capas discretas scparadas,

si no que mas bien, a causa del empleo del méﬁodo, cads

1

pelfcula superpuesta se une a la pelicula depositada pre-—:

viamente, para llegar a ser, de esta mancra, integral con'
clla,

Ln un aspecto de esta Invencidn, especialumente !
preferido, al wenos una de las capas hiisedas que se depo-g
sita sobre el sustrato, debe contencr particulas dispersaé.
Lste aspecto de la Imvencidn se describe y reivindica en :
la Solicitud de Patente, pendicnte, Serie n¢ 919.219, cu-i
yas enselianzas se¢ incorporan en esta Memoria a titulo dc !
referencia. . f

De conformidad con la Invencidn descrita ci dic@a
solicitud la solucibn de elastbuero se prepara contenien—?
do particulas incrites orginicas o inorgénicas que varian '
en ‘tamailio desde ﬁnos 200 Angstrom hasta 150 micras. Ll
peso de las pafticulas en la solucibén varia desde uhas 30

a unas 120 partes en peso de particulas inertes por 100

' partes en peso de elastbémero scco. El elastbuero puede

ser, por ejeumplo, poliuretano o una mezcla de poliuretanc
vy poli(cloruro de vinilo), tal y como se ha descrito aunbe-
riormente. Las veliculas de elastbmero prcferidas se pre%
paran conteniendo de 50 a 80 partes en peso, Ge particula$
inertes que ticnen un tameiio promedic couwprendido entre |
20 y 70 micras.

Son tipicas de las pelifculas organices e inorgd-
nicas que vucden cumplearse on la Invencidn, el carbén vegé—

tal, el polvo de aluminio y otros polvos wetdlicos; polvo.

374173
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de cuero; nylon; oxidos de silicio como el diéxido; sillca-
08, como silicato aluminico sbédico y silicato aluminico
magnésico; y bxidos de calcio y de bario, como baritas,
as! como talco. Estos productos pueden adquirirse comer—
gialmente en tamaiios de particula adecuados, o pueden com-
prarse y mulerse hasta obbener los tamaiios adecuados. S¢
prefieren las partfculas eldsticas, microcristalinas, mi-
croporosas, dads su capacldad para uejorar la absorcidn de
agva ¥ la transwuisidén de vapor de agua de los productos pre-
parados utilizéndolas. Los productos preparaios utilizdn-~
dolas tienen una estructura celular mas uniforme en la ca-
pa granvulosa. Son preferidas, en especial, las yarticulaé
celulbdicas, elasticas, miérocristalinas, microporosas,
gqus pueden prepararse mediante hidrolisis dcida de la ce-
lulosa, seguida de cizallémiento mecénico en una masa pas-
tosa acuosa, ¥y desecacibén. Un procedimiento tipico para
preparar esbas partichlas se describe en Indusirial aund
Bngineering Chemistry, vol. 54, H2 9, piginas 20-29, Sep-
tiembre 1962. Al onjeto de distinguir estas particulas,
especiglmente preferidas, de otras particulas que pucden
emplearse en la prdctica de esta Invencidn, se las desig-
na en esta ilemoria como particulas celulbsicas, microcris-
talinas, microporosas. Se puecden adquirir comerclalumentie
bajo el nombre Avicel, de la Food Liachinery Corporation.
Son adecuados los colégenos microcristalinos, co-~
mo los que se preparan g partir de coldgeno de bovino, co-
mestible, como sales de &cido, insolubles en agua. De ma-
nera semejante pyeden emplearse, asimismo, silicatos umicro-
cristalinos, como el silicato magnésico hidravado gue se

obtiene del asbesto crisotilo, en forma de particulas de
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tapafio inferior a la micra, coloidales, de forma de varilla.
‘ustos productos pueden adquirirse a la Food lachinery Cor-

poration que los expenden bajo los nombres Avitene y Avie—

best, respecetivamcnte.

La funcibn principal de estas pariticulas es el
Ge cnascarar la "iransparcncia'. Iste es un probleua eng
el que las irregularidades del sustrato son evidentes, a |
través del recubrimiento polimérico.

Si la capa granulosa tobtal ha de obilsncrse alter-
nando el recubrimiento, y depositando dos o mas veces pa-
ra producir une capa granulosa findl, s conveniente, coni
frecuencia, recubrir el sustraio htmedo por transferencia;
de waa pelicula himeda a la superficie del wmismo, desde '

una superficie de liberacién, flexible, que pucde ser un

papel cspecialmente tratadc o una pel. dcula de pléstiico, ;

como polietileno o polipropilenc. Il " paguete? resultanté

que incluye el sustrato, la pelicula htmeda y la capa de |
liberacibn, pucde hacerse pasar a través de rodillos pren;

sores antes de depositar el elastbumero. Esbo ayuda & la

formacibn de una supcrficie uniforme que sirve de base pa~

ra el subsiguicntc depbsito del elastbmero. Una vez due

se ha depositado el elastbmero, o bien por inacrsibn en

un bafio de no-disolvente, tal como el agua, 0 PO a11u516n

del no-disolvente hacia arriba, desde un sopOrie saturadoy

como se ha indicado antes, la capa de liberacidn se soparé.
p{picamente, las soluciones elastbmeras utilizaL

das para formar las capas granulosas de esta Invencién, de—

ben contener de 2% a 45, aproximadamente, en Peso, del eias—

témero, basado en el peso de la solucibn; y, como se ha 1n—

dicado anteriormente, pueden contener de 30 a 120 partcs,
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en peso, éproximadémente de particulas inertes, por 100
partes en peso de elastdémero.

» Los productos obtenidos son los més Utiles como
sustitutivos del cuero natural, y tienen, normalmente de |
0,5 a 2,5 mn de espesor. ELl espesor de la capa granulosa,
terminada, por encima de la superficie represcntard, tipi~
camente,'del 5% al 33w del espesor total del producto, o
desde unos 0,12 mm g uncs 0,5 mm. Como se ha estavlecido
anteriormente, la capa granulosa se prolonga hacla el sus-
trato. Da principal razén de ésto es que la solucibn de
elastbmero se deposita, como recubrimiento, sobre un sus-.
trato hiémedo. Esto permite alguna difusibn hacia el sus-
trato, pero no demasiada; ya que el liquido humectante
‘tiene las mismas caracteristicas de solubilidad y misgibi-
lidad que el no-disolvente. En relacién con &sto debe
apreciarse que la cantidad de liguido humectante en el sus—
trato, se mantiene a un nivel tal, que no hay pelfcula su~
perficial de liquido humectante, ya que esto tenderia a evi-
tar la penetracibén del elastbmero haevie el sustrato.

Bsta Invencibn ha sido descrita, principaluente,

 como aplicada a sustratos de tres compbnenies, carza-espu—

!

ma~tejido. Es aplicable a otros sustratos tales como los
deseritos, por e¢jemplo, en las Patentes de EE.UU. 2.910.763;
2.978.785; 2.723.935; 3.007.483; 3.236.055 y 3.000.757.

Se den los sigulentes Ejemplos a tftulo ilusire~

i fivo solamente, y no han de interpretarse como limitaciones

i
H
I

a la Invencidn.

Ejemplo 1
Fibras de nylon 66 del 100%, de 1,5 deniers por

3,75 em, se colocan por aire sobre una maquina de tejer,

374173
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!para obtener un velo de 0,010 g/cmz. Lgte velo se iutepra
cun una ldmina de 0,63 mu de egpesor, de csgpuda de poliure-
itano poliéster, que tiene una densidad dae 0,024 g/cmB, co=-
mo sigues

: a) 94 penetraciones por centimetro cuadrado des-
de el lado de la fibra (47 penctraciones a una profundidad

de 17,5 mm, 47 penetraciones a una profundidad de 11,11 m@)

La tela con el lado fibroso hacia arriba, se po-
|

ine entonces en contacto con un velo nuevamente colocado,
Ede una mezcla 2:1 de nylon 66 de 1,5 denier por 3,75 cm ¥,
%fibra poliéster de 1,5 denier por 3,75 cm. La densidad g
Edel velo es de 0,005 g/cmz. Se hace pasar de nuevo a tra;
| vis de un telar de aguja con el lado de la fibra hacia !
arriba, para producir una bela compuesta. Da densidad deg
penetracién es de 94 penetraciones por centimetro cuadradb
a una profundidad de 7,15 mu. |
La tela compucsta resultante sc comprime en una.
prensa giratoria durante un tiempo de residencia de un mi~
nuto, a una presibén de la correa de 0,35 kga/cmz micutras

se aplica calor al lado de la fibra, a 1572C, para hacer .

que la fibra éster se una a la fibra de nylon, en puntos

separados.

La tela compuesta se impregna después con una
solucibn de clastémero de poliuretano poliémter en dimetil-
formamida, que tiene una concentracién de sbélidos del 1550,

y se hace pasar a través de rodillos medidores pare gque i

1la cantidad de sustancis hiuneda ailadida sohre ella sea

5005%. El elastémero es el producto de reaceibn del éster
del dictilenglicol y el dcido adipico, hecho reaccionar

con diisocianato de ‘tolueno para formar un pre~polimero
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que sc amplid entonces, en la cadena, con p,p’-metilendia-

nilina. Bl producto se vende como Helastic 1360. La te-

la impregnads se hace pasar, a continuacibn, a un baiio de
agua para Gepositar el elastlémero, de esta manera, sobre
la tela compucesta. IL baiio de agua estd equipado con rodi-
1los para que camine el producto. EL producto se lava con

agua, pasindole a través de un segundo bafio de agua equi-.

pado, de uanera seumejante, con rodillos, y finalmente se

seca.

El susirato seco, asi{ producido, se sumerge en
un bafio acuoso. L1 producto hlumedo es comprimido a través
de rodillos produciendo un sustrato himedo que no ticne

pelicula superficial de liquido. Se recubre a cuciilio

entonces, la superficie, con una solucién que contiene el'
2555 en peso de un clastémero de poliuretano poliésler en
dimetilforianida, para producir una pelicula de 0,76 i,
aproximadanente, de espesor. La superficie inferior del

! sustrato recubierto se posa sobre umna correa sin fin, pPoOro-

sa, de fieltro de lana que estd saturada con asus. Casi

inmedigtamente la pelicula de polilimero comienza a deposi-
' farse sobre la superficie del sustrato. Al término de unos
{ pocos winutos cstd completamente depositado y el sustrato.

recubierto con la peclicula se hace pasar dospubs a travis

, de rodillos compresores, y a un depbsito de agua, para la-—
- varle., El produoﬁo lavado se seca y es Utll como sustitu-
| tivo del cuero natural.

% La suvlucibn de elastémero utilizada en la prepa-—
éracién de la capa granulosa, se prepara haciendo reaccionar
574 partes en peso de adipato de polietilenglicol, terminan-—

Edo en grupo hidroxilo, que tiene un peso molecular de 2000,
i

i 374173
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aproximadasuente, y un contenido en hidroxilo de 1,54, a
100-1109C durante una hora, con 19,75 partes en veso de
diisocianato de p,p =-metilendifenilo en dimebilformamida |
anhidra, y ampliando la cadena por reaccibn a 352C durante
una hora con 7,1 partes en peso de 0, p’-metilendianilina,
en forma de solucibn al 30x en dimetilformamida. La solu;

cidn resultante contiene, aproximadamente, el 25y en peso)
|

del elastbmero. |
Ejemplo 2 %
Se recubre a cuchillo, una pelfcula de polipropi—
leno con una pelicula himeda de 0,1 mm de espesor de la
composicién siguiente:
Parites en peso i

Elastémero de poliuretano del

Ejemplo 1 (al 25% en DMF) 100
DIF 25
Colorante azoico negro,oleoso 0,15
Avicel, Calidad Técnica 16
S{lice coloidal~ Cab-0-5il 1,5

Se sumerge en agua un sustrato compuesto idéntil
co al sustrato del Ejemplo 1, y se comprime a través de :
rodillos prensores hasta una cantidad total de 1{quido
aiadido sobre &L, de 60j. La superficie dcl susirato com-
pucsto estsd desprovista de dualquier pelicula supcrficial
de 1iquido. E1 sustrato hfuedo se estratifica con el po-!
lipropileno recubierto, paséndole a través de rodillos
prensores. El "paguete" el formado se mantiene en un be~
lio de agua durante unos 4 minutos para depositar el elas-é
téuero. DLa pelicula de polipropileno se sopara después. i

Bl producto resultentc se comprime de tal manetg

374173
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"gue quede btodavia hilmedo pero no tenge pelicula superficial

“de 1lfguido huaectante y se deposita, sobre la superficie

que soporia ya la capa granulosa de base, un pelfcula -
meda de 0,89 mu de la misma composicidn descrita anics pa-
ra preparar la capa granulosa de base. Il sustrato coupucs-—
$o recublerto se posa, recublerto por el lade superior,
gobre una espuma de poliretano de célula abierta, que ha
sido saturada con agua. BEsta disposicibn de sustrato recu~
bierto, espume y agua, se manticne durante 10 minutos mien-
trag el elastbmero se deposita en forma de una pelicula
fina. ELl producto se lava luego con agua y se seca. Ll
producto es un producto flexible, transpirable que tiene
un aspecto y un tacto semejante al cusro. La capa granu—
loga Viene, aproximadamente, 0,25 mm de esgpesor y cuando
se examina en corte transversal se aprecia que esta libre
de macro huecos. La superficie es suave y atractiva. La:
resistencia a la flexibn Bally es de mas de 4000 ciclos,
La pepmeagbilidad al vapor es de 135 mg cm%/24 horas.

Los mismos resultados se obliencn utilizando
Tieltro de lana, como suvporte, en lugar de la esgpuma de
poliuretano,

Anbos produchtos son Utiles como palas de aapatbo.

Ejewplo 3

Se repite el procedimiento del Ejemplo 2, con 1é

§excepcién de gque el no-disolvente y el liguido humectante

empleados, son, ambos, mezclas en peso, 70:30, de dimetil-
foruamida y agna. Las propledades del producto son simila-
res a las propicdades de los productos del Ejemplo 2.
Ejemplo 4
Se preparan productos similares a los preparados
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on el Ejemplo 2, siguiendo el procedimiento de este Ejenplo,
?con la excepcibén de que la solucidn empleada para preparar
!lu polfcule hlweda de 0,89 mm, se conviertc eun una disper-
%sién coloidal mediante la adicién de agua antes de deposi-
%tar la pelicula hiueda sobre el sustraio.

% La presente solicitud que corresponde a la pre—!
?sentada en Estados Unidos de América con fecha 4 de Dicie@—
bre de 1.968, bajo el nlmero ﬁg 780.988 se acoge a los be;
neficios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro- :

picdad Industrial.

REIVIKDICACIONES ;

Los puntos de invencién propia y nueva, que se V
presentan para que secan objeto de ceta solicitud de Paten~
te de Invencién en Espafia, por VEINIE afios, son los si- |
gulentes:

1.- Un nétodo pars former una capa granulosa

i
en y sobre un sustrato fibroso, que comprende aplicar una

solucién de un polimero en un disolvente, a la superficie.
i

superior de un sustrato que se humedece con un liquido

H
miscible con ¢l disolvente y que es bambién no-disolvente
i
' del polimero, poner en contacto la superficie inferior del
H
sustrato recubicrto resultante, con un seporte poroso gue!

374173
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se humedece con un liquido que tiene, sustancialmente, las
émismas garacﬁeristicas de solubilidad y miscibilidad que
el no-disolvente, y mantener dicho contacto hasta que el
polimero se deposita en y sobre la superficie superior del
sustrato, como pelfcula microporosa, exenta, sustancial-
mente, de macro-huecos.

2.~ Un méb0do segin la reivindicacién 1, en el '

gue el disolvente es dimetilformamida.
3.,- Un método segin la reivindicacién 2, en el

que el no-disolvente y el 1fquido humectante son, ambos,

. mezclas de dimetilformamida~ agua, que conticnen del 10 al

905 en pego de agus.

} 4.~ Un método segln la reivindicacibn 3, en el

que el no-disolvente y el liquido humectante son mezclas '
idénticas que contienen el 30% en peso de agua.

5.- Un método seglin la reivindicaecién 1, en el

que el no-disolvente es agua.
6.~ Un método selin la reivindicacién 5, en el
% que no-digolvente y el liguido humectante son, ambos, agua.
7.- Un método segin la reivindicmeibn 1, en cl
que el disolvente es dimetilformamida y el no-disolvente
v el liduido huncctante son, ambos, agua.
8.~ Un método segin la reivindicacidn 1, en el
que el polimero es un elastdémero de poliuretano.
; 9.- Un nétodo segin la reivindicacibn 8, en el
?que el clastbémero de poliuretano se mezcla con policloru-—

ro de vinilo.

10.—~ Un mébodo segin la reivindicacién 1, cn cl

que la solucibn de polimero contlene entre 30 y 120 paries

en peso, aproximadamente, de particulas inertes, por 100

5 374173
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partes en peso de elastduero seco, de rango de tamaiios com-

prendido entre unos 200 Angstroms y 130 micras.

11.- Un wnétodo segin la reivindicecidn 10, en el

sas, microcristalinas, eldsticas.

12.~ Un método para formar une capa granulosa

en y sobre un sustrato fibroso.

cque las particulas son particulas celulbsicas, microporo-.

I

Pal v como se ha descrito en la illemoria que an—|

tecede, repregentado en el dibujo que se acompaila y para

los fines que se han especificado.

La presente llemoria consta de treinta y cinco

hojas escritas a miquina por una sola de sus caras.

Hadrid,: aLic 1969
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