. b,

X75000~C = Day

s S !

PATENTE DE

a favor de

USM CORPORATION,, de naclonalidad estadounidense,’ domi-
clllada en 140 Federal Street,
(EE.UU. )

BOSTON,: Massachusetts

pox:

"Perfeccionamientos en los sistemas de fabricacidn de 14

minas microporosas reforzadas',
ez QO = e ne

Memoria descriptiva

La presente invencidn se refiere a los perfe-
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cclonamientos introducidos en los sistemas de fabrica~
cién de cuerpos de poliuretano microporoso reforzados
con material 1&minar fibroso,

f.a patente de los Estados Unidos de John J,
MeGarr, nfmero 3,551.364 de fecha 29 de Diciembre de
1970 titulada "Procedimientos para fabricar u obtener
cuerpos de poliuretano microporo empleando &teres al=-
quilinos liquidos o hidrocarburos alifdticos l{quidos
de no ebullicidn",! describe un procedimiento para obw
tener una emulsi&n en la que la fase discontinua estd
constitulda por pequefias gafas de un liquido no sole
vente no se disuelve y la fase continua por un material
polimérico reactivo que se transforma por reaccién en
una pelfcula eldstica, sdlida y tenaz. La emulsién se
forma en el interior de un cuerpo con la configuracién
deseada y se somete a reaccidn para solidificar el ma-
terial previamente reactivado con las gotitas de liqui
do no solvente contenidas en el cuerpo solidificado.
Las gotitas de ligquido salen del cuerpo solidificado,'
dejando en su lugar unos espacios que constituyen unas
éberturas O POoros.

La patente citada desbuﬁta asimismo un pro-
cedimiento en el que una capa de emulsidn reactiva se
forma sobre uné superficie de moldeo y una ldmina fibrp
sa Yy porosa se extiende sobre la superficie libre de
la capa mientras esta se encuentra aln en estade liqui
do antes de solidificarse por reaccidn. Como se indie
ca en la referida patente,la naturaleza de las partes

contiguas a la superficie de la capa puede ocasionar
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que la superficie de la misma sea menos porosa que otras
de sus porciones.

Un objeto pues, de los perfeccionamientos de
la presente invencldn consiste en proporcionar un pro=
cedimiento para obtener un cuerpo de poliuretanc micro
poroso unido Integramente a un refuerzo fibroso para
conseguir con ello una porosidad mds uniforme en el ma
terial de poliuretano.

Con este fin y de acuerdo con una caracteris
tica de la presente invencidn se moldea una emulsién
liquida de uretano reactive en forma de una capa sobre
una superficie de moldeo, estabilizandose la superficie
opuesta a dicha superficie de moldeo hasta el desarro=-
llo de una estructura de gel limitada, despues de lo
cual se extiende una ldmina fibrosa sobre la superficie
de la emulsién adn fldida por presién ¥ se une fuerte-
mente con la emulsidn.

Se ha encontrado la manera de formar una li-
mina microporosa con un refuerzo fibroso en la que la
porosidad uniforme es total mediante el moldeo de una
capa de emulsidn cuya fase continua lf{quida tiene como
base un material polimérico reactivo para adquirir un
estado eldstico solido y cuya fase dispersa estd cons-
tituida por pequefias gotas de ligquido no solvente,' man
teniendo inalterable la capa de emulsién con sus super-
ficies cubiertas durante un periodo inicial del desarro
1lo de una estructura de gel preliminar teniendo la caw
pa suficiente consistencia o cuerpo para poder separar

una cubierta de la superficie de moldeo sin distorsidn



1o

15

20

25

de la misma,’ mientras la emulsidn £luye bajo presién.
En este punto,’ se quita una cublerta de una superficie
de la capa y se adhiere fuertemente una’lémina fibrosa
a la capa. Se produce seguidamente la reaccién para
solidificar la emulsién unida firmemente a la lémina
fibrosa y el lfquido se volatiliza de la emulsidén soli
dificada

En los planos:

La figura 1 es una vista esquemdtica en alza
do de un aparato apropiado para llevar a cabo la invene
cidn; _

La figura 2 es una vista en alzado,} parte en ..o
seccidn, tomada sobre la linea II-II de la figura 1 de
una capa moldeada provista de superficies de moldeo ¥
de una l4mina de cobertura como la que puede formarse
con el aparato de la Figura 1:; y .

La figura 3 es una vista en alzado,! tambien
parte en secci@n de una capa moldeada con superficie de—
moldeo y refuerzo fibroso tomada sobre la lf{nea IIT=-III
de la figura 1.

Se forman poros u orificios en un cuerpo de
material polimérico eldstico obtenido segin el presen-
te procedimiento al solidificar una emulsién reactiva ‘en
la cual la fase disper;a esté constituida por gotitas
de 1iquido no solvente,! y la fase continua 1£quida coms
prende uni: material polimérico reactivo, volatilizandose
el liquido no solvente de la fase continua solidificadé
para que queden como poros u orificios los ezmpacios an-

teriormente ocupados por el liquido. Las emulsiones
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reactives proplas para este procedimiento pueden ser
similares a las £émmulas descritas en la patente nor-
teamericana de McGarr, a la que se ha hecho referencia
anteriormente.

Para la obtencién de la capa microporosa con
su refuerzo flbroso de acuerdo con los perfeccionamien
tos de la presente invenciénf hay que aplicar una ca-
pa de la emulsidn sobre una superficie de moldeo, co-
locar directamente una ldmina de cobertura sobre la ca
pa, mantener la capa de emulsién inalterable durante
un periodo inicilal en el cual la emulsién se espesa

por medio de reaccidn para desarrollar una estructura

-de gel preliminar y por medio del engriamiento de la

emulsidn y,' en este momento, quitar la lémina de co-
bertura adherir fuertemente una ldmina fibrosa a la
capa. A continuacién se efectua la reaccidn necesa-
ria para solidificar la emulsidn en firme contacto con
la l4mina de fibra, y se volatiliza el liquido de la
emulsién solidificada,' quedando una capa microporosa
uniforme unida I{ntegramente al refuerzo de ldmina fi-
brosa.

Se describird este procedimiento en relacién
con un aparato apropiado para la fabricacidn de la lé-
mina microporsa reforzadas pero ha de entenderse que
puede reallzarse igualmente a mano o por medio de cual
quier aparato apropiado, _

Con referencla a la figura 1,' los reactivos
poliméricos y el 1fquido orgénico no solvente que han

de mezclarse y emulsionarse se introducen a travéds de
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unos orificios de entrada =lO~ dentro del mezcladox

emulsiqngdor =12« en donde son agitados por unas pa

letas -l4=., La emulsidn resultante sale a través de
la boquilla -1l6=~ y se dep§si£a en forma de una capa

=18~ scbre la superficle de moldeo =20«.

En la forma que se representa la superfie
cie de moldeo -20= est constituida por una 14mina
desprendible suministrada por un rolle -22-., Estasy
perficie de moldeo =20~ pa§§ﬂ conducida apropiadamqg‘_r
te por un transportador =24~ o por una plataforma de )
deslizamiento (no representada) por debajo de la boquil
1la w16~ que deposita la emulsi@n sobre porciones St
cesivas de la superfidie, Cuando la emulsién deposi-
tada ha de enfriarsg} pueden disponerse medios adecug
dos de enfriamiento,’ tales como una placa de refrige-
racidn (no representada) colocada debajo de la supex
ficie de moldeo -20= sobre la que estf situada la caps
-18~ de mmulsidn, \ _

Una 14mina flexible de cobertura =26= prow
porcionada por el rollo =28e, se extiende sobre la emul
sidn depositada en la superficie de moldeo., De prefe-
rencial la ldmina de cobertura =26~ pasa alrededor de
un mlembro curwo =30~ que sitﬁa_la 14mina en contacto.
con el borde de la boquilla -l6~ para que la 14mina
desprendible =20~ ¥y la l14mina cobertura =26« junto con
las tiras laterales «32- situadas en los bordes de la
14mina =20~ constituyen una continuacién de la boqui~-
1la para provocar una contrapresidn a través de la mis

ma y elimimar as{ todo movimiento de deslizamiento:en
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1a capg de emulsidén élsf;"Como se muestra en la Fl-
gura 2, la Boquilla «16~ puede ser diseflada en formq
tal que todas las partes de 1aremulsién tienen simi-
lares cafacteristicas de tiempo y temperatura cuando
la emulsidn sale de la boquilla y se deposita sobre

la lamina en movimiento. La superficie de contacto

de la lémina 26w contiene bréferiblemente un material
que_proporciona poca fuerza de»adhgsi&n entre la 1lémi
na =26« y la capa de emulsidn ~18-, para reducir el
minimo el esfuerzo de separacidén cuando la l4mina de
cobertura se arranca despues Yy para asegurar que la
adhesidn de la capa ~18- con respecto a la 1dmina de
cobertura -26« es menor que su adhesién a la superfi-
cle de moldeo ~20~, Por lo tanto, la thdmina de cober
tura puede humedecerse con ﬁn liguido inerte no solven
te, en la fase con£inua de la emulsidn, Este lfquido
puede ser uno de‘los utilizados en la fase disaontinua.
Alternativamente, la lamina de cobertura puede espolvo
rearse con un polv§ que no se humddezca f£icilmente en
la fase continua o se puede interponer una capa O suw-
perficie de contacto de gas o liquido entre la 1dmina
de cobertura =26« vy la capa de emulsién -18- mediante
el empleo de una lamina de cobertura permeable, forzan
do el gas o liquido a traves de la misma, La l&mina
de cobertura no necesita moverse junto con la emulsién
en este caso, La capa de emulsiﬁn depositada es cone
ducida por el transportador sin suﬁrir alteracidn algu
na despues de salir de la boquilla, con las superficie§

de la misma protegidas por la ldmina de cobertura -26-,
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la 14nmina desprendible ~28- Y las tiras laterales =32-.

La hoja. recubridora ~26~‘se separa luegolﬁe
la superfiéie‘dg la capa de emulsiép =18~ pasaﬁdo}a-_
por el rodillo «34w para_enrollarla, en el':ollo 36—
Ia posiciSn del rodillo ~34- por el;qug pasa la lémiu
na de cobertura u hoja recubridora -26- cuando se se-
para de la capa =18~ se determina de acuerdo con la
contrapresi§n necesarla requerida para dotar.de léé.;
apropladas caracteristicas de-flgidez a la boquilla
vy de acuerdo también la rapidez a la cual se espesa la
emﬁlsién v alcanza la etapa preliminar de gelificacién
para que pueda retirarse la }émina de cobertura o pro
tectora sin alterar la capa =18-.

Después de retirada la capa de cobertura y
de transcurrido cualquier tiempo adicional de'reposq
que fuera necesario para espesar masfla emulsi@n con
objeto de evitar que se hunda, &nconvenientemente-el.
refuerzo en la misma, el material fibrosoj—ZB— dgvreﬁ_
fuerzo se aprieta sobre la capa de emulsién =18~, Los
materialew de refuerzo pueden estar constituidos prég
ticamente por cualquier tela que no tenga actividad -
quimica gue pudiera inferferir con el resto -del proce
dimiento Yy que no contenga un material superficie ac-.

tivo que pudiera afectar al equilibrio de la superfi-

-t

cle activa de la emulsién. Estos materiales incluyén.: .k
telas tejldas y sin tejer, Pas’telas no tgjidas'puef

den ser punzonadas con aguja, entrelazadas, impiegnée1
das o unidas con resina. Lgs telas pueden ser cardadas

o0 no. Un material muy dtil, es el satin cardado y-fun
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.dido éero liso; puede ﬁsafse ﬁambién dril de algo-
dén Yy opros tejidoé. Loé refgeréds_son de raydn, po
iiester, polipropileno, nildn, filamentos de algoddn
v otras fibras y combinacibnes; Se ha observado que
es conveniente humedééer previamente el material de
refuerzo ~38= con un 1{quido inerte no.solvente para
la fase continua,'es decler un liquido.;propiado pa-~
ra la fase de dispersién de la emulsién, antes de unir
el material de refuerzo con la capa de emulsicﬁn° Esto
se hace convencionalmente, sumergiendo la telé en el
1liquido y pasandola a través de un escurridor antes
de enrollgrla en el rollo -40-., Como se muestra en
el dibujo, el refuerzo fibroso =38~ del rollo -40-pa
sa alrededor del rodillo =42~ que lo gprime contra la
superficie de la capa de‘emulsi&n ~18~ para formar el
conjunto mostrado en la Figura 3. - A

Despues de prensado el refuer29 fibroso so
bre la superficile de;la capa de emulsiéﬁ, la composi-
cidn obtenida sigué adelante en su curso de fabrica-
cién bara que la reaccién prosiga hasta que se esta=-
biliza la estructura de la capa de emulsidn ~18- para
que pueda soportar s;n'daﬁo los trabéjos de manipula=~
cidn. En este punto, la composicién formada por la
capa de emulsién solidificada -18- y el refuerzo £
broso =38~ puede dggprenderse de la ldmina ée soporte
<20~ para seguir el curso del procedimiento, es decir
para ser curada y para evaporar el 1{quido no solven-
te de las gotitas.

Los materialés feactivos que se emplean en
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la fase continua solidificable son los que se usan pa
ra_formar productgs de reaccién de poliuretano o poliu
réarelastoméricos{ a los que se designaré'en adelante
como poliuretanos y se seleccionan por su capacidad
para prop9rdionar las caracteristicas de tenacidad fle
xibilidad, dureza y otras propiedades £isicas indispen
sables en el producto final, EIl material reactivo pue
de estar constituido poé una mezcla.de "una sola_vez"
(o instantanea) de un compuesto orgénicé que tiene pér
lo menos dos hidréggnos activos tales como un poliol-
polimérico es decir, poliol de éter polialquiléno y/o
poliol de poliéster, con un compuesto regctivo que‘tig
ne por lo menos dos grupos=NCO regctiﬁos, es decir, un
poliisocianato; Altefnativamente, puede usarse un sis-
tema de propolimero'en el que un producto de>reac¢i§nl
terminado en <NCO de un poliol éon el exceso de poli-
isocianato se combina con prolongadores de cédeng-quA
pueden ser compuestos de polihidroxi o'poligmina,Ao a;
cohol amino, teniendo por lo menos dos grupos hidréxi—u
lo o amina que proporcionan higrégenos activos para rea
ccionar con los grupos -NCO:

Se ha comprobado que es conveniente usar ma=
terial de poliol o prepolimeros que a temperatura é@%
biente son s§lidos o pastosos. La exprésién "pastoso"
se refiere -al é;ado de consistencia que puede‘tener'uﬁa
viscosidad muy alta o totalmente sdlida capaz de defor
macidn permanente o de fluir incluso bajo presi§n‘substag ,
cialmente, péro que no permite la mezcla {ntima, répida

y efectiva con otros reactivos y con el .componente 1li-
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quido no solvente, para formar una emulsién li{quida

de fluidﬁ libre por medio de un equipo comt_in Yy mezcla
dor emulsificador tal como una mezcladora tipo hélice
de alto tipo de eizallamiento o:agitacidn. Estos mate
riales ofrecen la ventaja singular de que el enfriamien
to de la emulsidn después de formada la capa ayuda a
espesar la emulsidn para que resista cualquier tipo de
disto;sién al separar la 1&mina de cobertura o protec—
tdra -26=,

Los polioles adecuados para la mezclg de una
sola vez o para formar el prepoli@gro reactivo, inclu=
yen polioles de poliéter substgncialmente lineales o
solo moderadamente‘remificados, v polioles de poliés-
ter substancialmente lineales o moderadamente ramificd
dos obtenidos de la condensaci?n de 4cidos pol;bésiqos,
como por'ejemélo dcido adfpico, &cido sebdcico, 4cido
acelaico, 4cido linoleico dimerizado y otros dcidos di
5ésiéo§ éliféticos N4 arométicos con polioles tales como
butano, diol, etilenglicol propilenglicol y similares.
El aéeite de recino es aéimismo un poliol apropiado pa
ra obteéer un prepoiimero. Pueden incluirse porciones
controladas de polioles‘é écidos polibdsicos que posean
més de dos grupos reactivos «0H & ~COOH en las composi-
ciones reactivas, para formar polioles de poliédster que
efectuen una ramificacidn moderada o un estrecruzamien-
tq:

La accién del liquido no solvente para la fo;
macién de los poros es principalmente fisicas es decir;
el liquidd no solvente es simplemente un rellenador de

espacios, ficilmente extraible, que estd presente en
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forma de gotitas dispersas hasta que la capa é}recg—‘r
brimiento se solidifica, por lo menos parciglmente{al‘
rededor de las mismas Yy que desapgrece posteriormente,
dejando espacios abiertos y poros,sin expansién del
cuerpo solidificédo. Pueden seleccionarse ficilmente
1{quidos apropiados por un quimico una vez conocidas
las propiedades-f{sicas de los mismos. Puede usarse
cualquier 1fquido que no se disuelva substancialmente
Y no reaccione con e;_material polimériéo Y que posea
apropiadas_cafacteristicas de volatibibilidad. Los hi
drocarburos alifdticos normalmente l{quidos incluyen-
do fracciones de hidrocarburo de petréleo, particulag
mente ;Qs disponibles comercialmente como espiritusvm;
nerales, naftas de petréleo vy keroseno que son.eq'gran
parte o comp;etamente de composicidén alefatica, se pre
fieren generalmente por su bajo costo y comportamien-
to satisfactorio de su composicidn; pero pmedeh—tambign
usarse otros lfquidos orgénicos substancialmente iner-
tes tales como éteres alquilicos lf{quidos, es decir,
eter amf{lico y'éter dibutilico e hidrecarburos haloge~
nados lfquidos, de preferencia hidrocarbures alifdti-
cos halogenados, tales como clorodecano, tetracloroe-
tileno y tetraclorodifluiretano. Para evitar la evapg
racidén p}ematura en el cuerpec de la emulsién Y pqeéa
cumplir su funcidn de relleno de espaclos hasta que sé

solidifica la emulsién el liquido formador de poros se

" selecciona con un punto de ebullicién superior a las

temperaturas selecclionadas de mezcla ¥y reacci@n, v

preferiblemente con un punto de ebullicin de por lome
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nos lOOQC_aproximadamente, Y aun mejor de por lo menos
1309C péra permitir la aplicacidn de temperaturas que
proporcionen una fluidez deseable v rapidez dg reaccidn
al material sélido poiimérico. Por otro lado, este 1i-
quido ha.dé poéeer un punto de ebullicién suflcientemen
te bajo para que pueda retirarse sin quemar el cuerpo
solidificado o la base con la que estd asociado. Por
lo tanto, el lfquido no ha de contener generalmente can
tidades substanciales de componentes de alta ebullic;én
o baja &olatibilidad y preferiblemente, por lo menos,

un 90% de los componentes deben hervir a temperaturas in

feriores a 2328C, Ha de entenderse que otros medios distin

tos a la evapéraci§n,como la extraccidn, pueden usarse
para retirar el lfquido de alta ebullicién o baja vola-
tibilidad; v en estos casos, el limife sﬁperior del pun
to de ebulliciéh no se tiene en cuentaf El grado de ca-
1entamieht§ del material polimérico reactivo necesario
para que e} material adquiera una viscosidgé apropiada-
mente baja, del orden de 6:000.cgntipoises;'por ejemplo
para la formacidn de la emuiéién, depende de las propie
dades del material. ILos materialeé poliméricos reacti-
vos de alto punto de fusidn y elevado peso molecular re
quieren altas temperatﬁras; Los materiales poliméricos
que pfoporcionan las condiciones mejores de retencidn
del distribucidn uniforme de gotitas en la capa de emul
sidn necesitan ser calentados a una temperatura de por
lo menos 50eC aproximadamente:

La dispersién de las gotitas del 1{quido for-

mador de poros en el cuerpo liquido calentado del mate-
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rial polimérico reactivo para formar una emulsién en
donde el material polimérico reactivo es la fase conti
Aua, se efectua agitando'rigorosamente el liquido fo:—
mador de poros mientras se agrega el cuerpo de material
polimérico;' Los agentes superficie activos faéilitan
la dispersidn del Ifquido en el material polimérico y
controlar la estabilidad de la emulsidn resultante.
Los agentes emulsionadores preferidos comprenden afen

tes superficie activos aniénicos y no idnicos tales co

mo emilsionadores de silicona comercialmente disponie-

Dbles, éteres polioxialquilénicas por ejemplo, un~éter

polipropdxido polietdxido comercial, &steres parciq;és
de 4cido graso de cadena larga Y los derivados polibﬁial'- 
quilénicos de estos dos ésteres, as{ como ésteres de dci
do sulfﬁrico de alcoholes grasos de cadena larga;'etc;
La cantidad de 1_iquido formador de poro dis-
persado varfa segin la porosidad que se desee que ten~
ga el p;oducto final v pﬁede oscilar, bagédO'en partes
enlpeso,rdesde una proporci@n de 25 partes de liquidoh
por 100 partes de polfmero hasta 300 partes de liquido
por 100 partes de material de polimero° Es preferible
emplear de 60 a 200 partes de liquido aproximadamente;
por cada 100 partes del material polimérico. Es acon=
sejable que las condiciones mecdnicas de dfspersién del
1{quido y el polfmero estan controladas para formar-ta
mafios muy pequefios de gotitas, la mayoria de los~cualés
oscila entre los 0,001 milimetros y los 0,03 milimetros

aproximadamente de difmetro,.

La reaccidn del material polimérico en un eg
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tado sélido de alto peso molecular, se produce contro

la por las condiciones de tiempo y temperatura al jun

tar los componentes reactivos v/o por la introduccidn

de un catalizador. En un procaéo de una etapa en don

de un poliol polimérico tal como un poliol de polids-

ter o poliol de poliéter reacciona con un poliisocla-

nato, la mezcla y emulsificacién implica juntar estos
materiales al liquido que ha de dispersarse y a un ca-
talizador eficaz para controlar la intensidad de rea-

ccidn, .

En un proceso de dos etapas, un prepolimerq
terminado en ~NCO preparado a partir de un poliol po~
limérico tal como un polidter o poliéster terminado en
hidrdxilo y un poliisocianato, el l{quido formador de
poros v los prolongadores de cadena reactivos con el
prepolime;o para proporcionar matg?iales de alto peso
molecula;, se combina y emulsionan, con el material pre
polimero, formando la fase continua. Los prelongadores
de cadena efectivos para incrementar el peso molecular
del prepolimero son los compuestos que t;enen dos o més
dtomos de'hidrﬁgeno actins tales como p,pf~metileno~di§
niliqa{'4,4fumetileno-b;s~ﬂ29cloroanilina), trimetilol
propano, m~fenildiamina, 1,4 butanodiol y trietanolami-
na. _ _ .

La 1dmina protectora ~26-~ (véase la Figura 1)
que puede impregnarse de un liquido inerte no solvente
se extiende sobre la superficie de la capa de emulsidn
~18~ opuesta a la superficie de moldeo ~20~ a medida que

se va formando la capa, o rdpildamente después de formar
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se la emulsi@n. Esta 1§mina de cgbertura o p:q;ectof
ra puede ser una 1ldmina separable, como una hoja de pa
pel por ejepplo, recubig;ta por una capa no adhgsiva
por ejemplo,’ de_siligéﬁa, politetrafluoretileno, poli
clgro—trifluretileno, cera, polietileno-o polipropile-
no, & pgede ser también una resina no adhesiva reforza
da o no, o bien una 14mina de elastémero. ILa limina
-26~ preferiblemente es flexible por conveniencia de
mgnejo ¥y puede extendersg a mano sobre_la capa de emq;
sién -18~ o por cualquiera de los medios conocidos que
aplican uniformemente una lamina sobre una sgperficie?

Situada la ldmina ~26~ en su lugar, la reac-

cién del material polimérico produce rdpidamente una es

tructura de gel preliminar en donde la emulsién;tiene
suficiente estabilidad para que la separacidn de la 1§
mina ~26- no altere o distorsione las superficies de
la emulsidn de las que se sepafa:

Bl control de la reaccién_para asegurar que
se alcanza la conveniente gelif;cacién parcial §n4¢1~

momento en que se separa la lémina de cobertura, puede

- controlarse por factores tales como la temperaturafrel

catalizador y el grado de velocidad del transportador.
Pueden emplearse las catalizadores conocidesApara_lagu
reacciones de uretano, Se ha comprobado que es parti—
éqlarmente conveniente usar un catalizado; que teng§a

un perfodo de induccién durante el cual no ocurrép cam
bios ffsicos importantes en la mezcig de reaccién, de
modo que en este procedimiento que se describe la mezw~

‘cla se deposita en forma de capa ~18~ entre la 14mina
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de moldeo ~20- y la ldmina de cobertura =26~ ntes de
iniciarse la‘gelificacién preliminar, mientras que,al
mismoltiempo, una vez transcurrido el‘periodo de indu
ccidn, el catalizador es efectivo para completar el ci
rado del urétano en un tiempo minimo. Como cataliza-
dor que tenga un periodo de induccién, pueden usarse
sales merciricas y 4cidos carboxilicos alifdticos y/o
aromdticos, Entre estog materiales se eﬁcuentran el
acetato fenil mergﬁrico, el propionato fenil mercirico
formato mercﬁrico, el acetato me;cﬁrigo, el lscbutira-
to'mergﬁrico, el propianato mercirico, el octoato merw-
clirico, el oleato‘mercﬁrico, el estearato mercirico, el
ok&laﬁovmgrcﬁrico, el adipato mercﬁ;ico} el benzoato
me:cﬁtico{ el antranilato mercﬁrico,’gl cloruro fenil
mercirico, el nitrato fenil mercirico, el naftenato
mercirico y el oleato feénil mercérico. Este catalizg
dor puede usarse en cantidades que van desde aproxima
damente el 0,01 por.ciepto basta'el 0,4 por ciento y
preferiblemen;é en un 0,10 por ciento en peso. aproxi-
madamente basado en el peso de la resina.

Con este tipo de catalizador puede usarse un
¢ataligador efectivo para producir la formacién inicial
répida, pero limitada, de viscosidad o gelificacién pre
cursora:A Est?s ot;os catalizadores pueden incluir Frig
tilén diamina; N,N,N'N’ tetrgmetilen butano diamina, di
laurato de estafio dibutflico, octbato estannoso y nafte
natos de plomo. Estos materilales se’uSan cominmente
en una proporcién aproximgda de un 0,002 por ciento a

uh 0,7 por ciento en peso; basado en el peso de la re-
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Sina; L. .

El uso de un cétalizadop répido fal como un
compuesto de estafio parece ser que reduce la digparie
dad entre la proporci@n de reaccién del isocianato.y-
el pqliéster o poliol de poliéster por un lado ¥ la..
proporcién de reacciones entre el_isocianato giel m9é
dificador dgl diol de cadena corta por el otro, para
proporciona; un producto dé mejor calidad. Los catg
lizadores répidos son asimismo efectivos para acele-
rar la reaccién entre gl isqcianato y‘lqs_compgestqsw
‘terminados eﬁ hidréxilo para reducir las tendencias -.
del isocianato a penetrar en él liquido~inerte‘@§ la:
fase discontinua. La reaccidn fﬁpida permite asimis-
mo que la lémina -264 pueda separarse en'unrespainj"
muy breve de tiempo y la combinacién entre un cataliza
dor rapido y un catalizador que disponga de un perio-
do de induccién opera para que el compuesto de la-1§
mina de refuerzo fibroso -~38- y la capa Qe_e@uls;§g;:
sqlidificada -18~ alcance un estado tal que pueda ser
ya manipulado en un tiempo‘minimo. Ha de observarse_
que el catalizador de éstaﬁb tiende a obrar inmediata
¥ que el catalizador de mercurio hace mﬁsvlenta-la_ngién

del catalizador de estafio para dar tiempo a la forma-

Se dan a continuacidén los siguientes ejem= -
plos para facilitar'la~comp;esi§n de'la.invencién_perg‘
ha de entendrse que no queda iimitada por 105'materia~
leg, las propofciones o los procedimientos de los éjem

plos.
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_ Ejemglo‘l'

o 130 gramos (0,0844 moles) de prepolimero ter
m;padq en ~NCO prep;rédos por la réacciﬁn de’p,pf~difg
nilmeﬁano'diisocianato y adipéto polibutilénico termiw
mado en ﬂidrdxilo en una relacidn molar de 2:1 dieron
un prepolimero de peSo(molecular 1540, v siendo sdlido
a temperatura ambiente, fueron l;cuados y desprovistgs
de gas a 100°C v mezclados con 3,9 gramos de un emule-
sionador definido como un eter polipropdxido polietd=i
do mezcladps ;dn un nﬁmero de hidroxilo de 20 que es un
sblido a 252C, y la meézcla fue sometida a una tempera-
tura Qe 1l008C. Se agregaron lentamente 148 éc: de una
mezcla de hidrocarburo parafinico liquido (limite de
ebullicién de 1;590_a‘2Q£9C) a la mezcla calentada de
adipato polibutilenico y é émulsionador, agitandolos
vigorosamente para formar una emulsidn con el hidrocar
bgrg como fase’interna. Se agrggaron Yy mezclgron unos
5{%5 gramos (0,0860 moles) de 1,4 butano diol, aproxi-
madamernte ; gramos de metil isobutil cetona y aproxima
damente 0,26 gramos de un surfactante agente activo de
superficie'de copolimero en bloque de_organosilicona.
La emulsidn reactiva resultante estaba a una’temperatu
ra de 1002C y fué depositada a través de una boquilla
en”el espécio situado entre una lémina de moldeo de pa
pel despfendible y una l4mina superior de cobertura de
papel tambien separable habiendose humedecido la super
ficie de la ldmina de cobertura con la mezcla de hidro
carburo parafinico liquido que constituye la fase in-

terna de la emulsidn, teniendo la capa de la emulsidn
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un espesor de 0,2 centimetros. La capa fué colocada

entre la l4mina de cobertura 7 una placa de aluminio
enfriada mantgnida a una temperatura de 759c: A los
siete minutos, la ldmina de cobertura fué separada de
la capa de emulsidn v la temperatufa de la misma se
aumento a 1609c. Despuds de treinta minutos a esta tem
peratura se ekiendio un refuerzo de satin de algodon
cardado y fundido que habia sido humedecid? con agua .
y escurrido para quitar el exceso de nafta,' sobre la -
superficie de la emulsién: El conjﬁnto se mantuvo en-
cerrado, lo que imposibilitd la evaporacién de nafta v,
fué separado de la ldmina de moldeo y mantenido en un .
horno a 1002C durante 24 horas para completar el cura-
do de la capa y la evaporacidn de la capa de hidrocarbu
ro de la 1&mina compuesta. Fué obtenido un excelente
material ldminar de poluretano miapporoso reforzadof.
Eiemplo 2

Una,emulsién del prepolimerq del emg;sionadqpr
y del hidrocarburo parafinico liquido, con butanodiol
y surfactante o agente superficie activo, fué prepara~
da como. en el Ejempld 1, agregéndose un catalizadof de

estaffo comercial para la reaccién del isocianato y el

hidroxilo en una proporcién de veinte partes de catali-

zador por un milldn de partes de-poliuretano) Yy ;a em)
sién fué suministrada a una temperatura de 602C., ent%é
una lémina de moldeo y una lémina de cobertura en forma
de una capa de aproximadamente 0,05 centimetros de espg
sor. La capa de emulsidn, con las léminas de moldeo,jl

la de cobertura en su lugar debido, fué puesta en contac
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to con las placas dg aluminio enfriadas mantenidas a
una temﬁeratura de 45°C. La l4mina de cobertura fué
peparada a los quince segundos ¥y la capa de emulsién
fué sometida a 502C durante un minuto., En este momen
to una limina de fibra de poliéster no tejida fué ex-
tendida sbbre la fase expuesta de la capa de emulsidn
y el conjunto se sometié a una temperatura de 1002C,
Después de ocho minutos a esta temperatura la capade
emulsidn solidificada y el refuerzo fueron separados
de la ldmina de moldeo y secados allaire a 1002C duran
te treinta minutos. La ldmina resultanﬁe fué un fino
méterial 14minar réforzado de poliuretano microporoso:
Ejemplo 3

Se repitio el procedimiento del Ejemplo 2,
pero fueron incluidas asimismo 1500 partes por_millén
de uﬁarsal de mercuri§ de un 4cido carboxilioco, asi co
mo el catalizador de estafio. La emulsién fué suminis-
trada entre la ldmina de moldeo y la ldmina de cober-
tura a una temperatura de 552C y el conjunto de la ca
pa de emulsidn de la ldmina de moldeo y la limina de
cobertura pasé por entre unas placas de aluminio enfria
das mantenidas a 352C. Despuds de 25 segundos, la 1§
miha de cobertura fué desprendida y la capa de emule
sidﬁ se sometio a una temperatura de 602C. Después
de cuatfo minutos de estar a esta temperatura, se ex-
tend#d una tela fibrica.no tejida de poliéster de fi-
lamento continuo ligado y cosido sobre la capa de emul
sidn. Este conjunto fue mantenido a 1152C, durante

cinco minutos en una cdmara cerrada lo que impidio la
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evaporaci§n~y se separd luego de la lémina de soporw
te Yy se prensé en un horno a 1002C durante 25 minue-
tos para evaporar el hidrocarburo liguido y comple-

tar el curado del poliuretano de la capa de emulsidn.

N O 7T A

Se reivindica como objeto de esta patente
de invenci&n: 7

E.- Perfeccionamientos en.los sistemas de
f&bricacién de ldminas microporosas reforzadas, ge;
poliuretarno s@li&o que comprenden las etapas ée»moé
dear una emulsidn de finas gotitaé de un ;iéuidé'qt;
géniqo_volétil como la fase interna en una fase con-
tinua que compreﬁde un material reactivo convé;pigle

por medio de reaccidn en un estado sélido eldstico y

Jlaminar, estando formado este material reactivo.por

una mezcla de un compuesto orgénicqjque proporciopg
por lo menos dos grupos reactivos =NCO por molécula
v un compuesto orgénico que tiene por io menos,doém
hidrégenos actiyos por molécula para reaccionar con
los grupos =NCO, signdo el liquido,orgénico substanw‘
cialmentg no solvente y no reactivo con el material
reactivo, inmiscible en la fase continua y estando
presente en una cantidad aproximada de un 60% hastg
300% en peso, basado en el peso del material reactéjof
reaccionar dicho material a una te@peratura_inferipp
al punto de ebullicién del 1{quido, para que el Ifqui

do nunca hierva para hacer que la emulsién forme un
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gél y se solidifique junto con las gotitas rgtenidas
en el material solidificado, ¥ rgtirar el ligquido sin
dilatar el material solidificado, de}éndo poros y dis
continuidades en el material solidificado para consti
tuir unos conductos para el aire y el vapor, caracte=
rizados por formar una capa (18) de emulsién liquida
reaccionar los materiales de.la-faée continua de la
emulsidn en condiciénes cque conservan la uniformidad
de la emulsidn hasta llegar a una etapa fluida a pre
sién que presentavcierto espesamiento y que tiene una
estructura de pre~gel que evita el hundimienpo de un
material ldminar fibroso (38) en la emulsién, poner
en contacto intimo el material ldminar fibroso con
la capa (18) para que la emulsidn se adhiera a la 1§
mina fibfosé (38) completar la reaceidn para formar
un cuerpo sélido‘estable v extraer el liquido orgdni-
co voldtil de material solidificgdo;

) 2.~ Perfeccionamientos, segin la reivindica-
cidn 1, caracterizados porque la capa de emulsidn (18)
se forma entre unas superficies espaciadas desprendi-
bles (20, 26) inmediatamente después de su constitu-
cién mientras la emilsién se encuentra en estado liqui
do y porque uﬁa de las superficles desprendiblés (26)
separa de la capa de emulsién(cuando esta se ha espeég
do lo sufieiente para mantener sin deformar la super-
ficie de la que se separa la supgrficie (26):

' 3.~ Perfeccionamientos, segén la reivindica-
cidn 2,caracterizados porque la capa de emulsidn (18)

se forma entre dichas superficies desprendibles (20,é6)
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v se enfria para ayudar a espesar la emulsién antes

de separar una de las superficies desprendibles (26¥V
de la capa (18): de emulsién. o

4:- éerfeccionémientos, segin LA reivinw
dicacién 3, caracterizados porque uno por lo menos
de los materiales reactivos es polimérico asi como
séli&o 0 pastoso a temperatura amblente, calentandosé
este material reactivo sélido o pastoso para poneﬁio
en estado fléido con objeto de mezclarlo con otros
materiales reactivos, enmulsionandose dicho liguido
inmiscible con los materiales reactivos mientras el
materigl reactivo sdlido & pastoso se encuentfa ca~
liente, y porque la capa de emulsién-(lgy se forma
entre las superficies desprendibles (éo,"zsy mientras
se encuentra tambfen caliente; ' ‘

"5:- Perfeccionamientos, segin la reivindi-
cacidn 2, caracterizados porque el material reactivo
comprende un miembro del grupo formado por mezclas
de por lo menos un poliol de polidter polimérico o un
poliol de poliéster, un compuesto orgdnico que tiene
por lo menos dos grupos reactivos -NCO por molécular
y un prolongador de cadgna de diol que tiene de dos
é diez 4tomos de carbono, y una meécla de por lo me=
nos un prepolimero de la reaccién de un exceso este-
quiométrico de un compuesto orgdnico qu; tiene por-lo
menos dos grupos -NCO reactiv?s por molécula con un
poliol de poiiéter poliméfico, poliol de poliéster y-
un prolongador de cadena‘de diol que tiene de'dog_a

diea 4tomos de carbono, y un catalizador que favore-,
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ce la reaccidn de los radicales de isoclanato con los
hidrﬁgenos activos de los polioles de‘poliéster o los
polioles de poliéter en la regccidn entre el poliiso-
clanato v los hidrdgenos activos del prolongador de
cadena,

 6,= Perfeccionamientos, segin la reivindica
cién 5, caracterizados porque uno por lo menos de los
materiales reactivos es polimé;ico asi como sd8lido &
pastoso a temperatura ambiente, calentandose el mate
rial reactivo sdlido o pastoso para reblandecerlo con
objgto de poderlo mezclar con otros materiales reacti
vos, emulsionandosg el liquido inmiscible con los mae
teriales reactivos, mientras el mate;ial reactivo so~
lido & pastoso se encuentra caliente, y porque se for
ma la capa (18) de emulsidn entre las superficies des
prendibles (20; 26) mientras se encuentra calentada
Y porque ée'enfria'para ayudar a espesar la emulsién
antes de separar una de las superficies desprendibles
(26) de la capa de emulsién (18);
- ‘ 4:~ Perfeccionamientos, segln la reivindica
cidn 2, caracterizados por depositar rapidamente la
emﬁlsién despues de su constitudidn mientras se en-
cuentra: en estado flufdo entre unas l4minas espacia=
das (20, 26) de material desprendible que se mueven a
la misma velocidad Y que se mantienen en relacidn ese
paciada a una distancia que correspondg"al espesor de
seado del material ldminar microporoso, separar suce-

sivamente una de las superficies desprendibles (26)

de la capa de emulsidn (18) mientras la emulsidn, se
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ha espesado de forma que ha dejado de ser un liquido
v mantiene sin deformar la superficie de la emulsiﬁq'
de donde se separd la superficie desprendible exten—-
der progresivamente un material 1&minar fibroso (38)
sobre la capa de emulsidn cuando la emulsién ha gedi,
ficado hasta una etapa que no permite hundirse.en ella
el material 1éminar fibroso pox su propio peso, comp@g
tar la reaccién de los materiales reactivos de la cé—
pa de emulsidn (18) para convertir la capa en u@a how=
ja eldstica unida firmemente a la 14mina fibrosa (38)
y después de ello separar progresivamente el conjﬁnt&-
del material léminar fibroso y la capa de emulsién e
reaccionada (18) de la otra 1ldmina desprendible (20)'

. 8;; Perfeccionamientos, segdn la reivindi-
cacidn 6, caracterizados por depositar la emuléi&n ;é,
pidamente despuéds de su gonstituci§n mientras se en-
cuentra en estado fliido, entre unas liminas espaciadas
de material desprendible (20, 26) que se mueven a la
misma velocidad y que se mantienen en relacidn espacia
da a una distancia que corresponde al espesor deseado
del material léminar micropbroso (18) separar progre-
sivamente una de las superficiéé desﬁréndibles (26)dg
dicha capa de emulsidn (18)' cuando la emulsiﬁn ha es
pesado lo suficiente pafa dejar de ser liquida vy podex
mantener sin deformar la superf?cie de la que fué sepa
rada da superficie gesprendible{ extender progresivamen
te un material (38), ldminar fibroso sobre la capa de-
emulsién (18) cuando la emulsidn ha gelificado que no

permite hundirse en ella el material ldminar fibroso
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por su proplo peso, completar la reacci@n de los mate-
riales reactivos de la'emulsién para convertir la capa
en una hoja eldstica unida firmemente a la lémina £ibro
sa (38) y después de ello separar progresivamente el
conjﬁnfo del matgrial 1dminar fibroso y la capa de emul
sién reaccionada, de la otra lém;na désprendible (20) .

' 9o Pérfeccionamientos, segﬁn la reivindicé—
cidn 8, caracterizados porque se deposita el material
en }a superficie de una de las l4minas desprendibles
(20, 28) proporcionando una interfase de poca adhesién
entre las 1éminas desprendibles y la emulsién.

‘ 10;= Perfeccionamientos, segin la reivindica-
cién 9, ca;acterizados porque una de las ldminas despren
dibles (20,26) es una ldmina de cobertura flexible (26)
de matefial désprendible cuya superficle de contacto con
la capa de emulsidn (18) se impregna con un liquido iner
te que no se disuelvé con dicha emulsiénf

1l.~ Perfeccionamientos, en los sistemas de
fabricacién de laminas microporosas reforzadas".

Esta memoria consta de veintisiete hojas es=-
critas por una sola cara.

BARCELONA, 12 Se 973

PoA.
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