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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR PELICULAS FLEXIBLES TERMOPLAS-
TICAS, DE ESTRUCTURA CELULAR CERRADA, DE POLIURETANO.

Tobbcilante: RHONE-POULENC S.A,, entidad francesa, residente en

22 avenue Montaigne, Paris 8e, Francia.

La presente invencifn tiene por objeto un pro-
cedimiento de preparacién de pelfculas flexibles termoplés-
ticas, de estructura celular cerrada, en poliuretano. Igual
mente se refiere a la aplicacién de este procgdimiento a

diversos fines tales como la preparacién de artfculos de
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imitacibn a cuero.

.Existe desde hace largo tiempo una necesidad de
peliculas flexibles, termoplisticas, de esf&uc;ura celular,
que tengan un cierto ndmero de propiedades que les permita
resistir a un uso sévero en diversas aplicaciones, tales co-
mo : resistencia a la traccién, médulo de elasticidad.ele-
vado, resistencia a la abrasién, flexibilidad, regularidad
de la estructura celular, resistencia quimica (a los lava-
dos caseros y a los disolventes de desengrase en secs; por
ejemplo) buena estabilidad con el tiempo y ausencia de toda
migracién. |

Dichas peliculas son buscadas para ser utiliza-
das, eﬁtre otros, en el contra-pegado de textiles, para la
realizacion de laminas complejas compuestas de una tela te-
jida o tricotada sobre la que la pelicula celular es 1ami~
nada o pegada.

Actualmente estas peliculas son generalmente ob-
tenidas in situ por colada, después secado, reticulaci6n y
expansi6én simultaneos, sobre un soporte determinado, de po-
liuretanos reticulables (solicitudes de patentes fraacesas
publicadas 2.016.224 y 2,050,970, patente britanica 1.141.143
Incluso ejecutando dicho procedimiento éon‘ayuda de agentes
pordgenos, no se obtienen articulos plenamente sati«facto-
rios : la reparticién de los poros cae en falta de regula-~
cién y la partida simulténea del disolvente hace a la lami-
na porosa.

Ahora §e ha encontrado un procedimiento ile pre-
paracién de pelficulas de estructura celular cerrada y regu-
lar,‘en poliuretano, que presenta numerosas ventajas en lo

que concierne a su puesta en prictica asf{ como en lo que
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respecta a las propiedades del producto obtenido.
El procedimiento segln la invencién se caracte=
riza porque se deposita sobre un soporte una solucidn de

poliuretano lineal que contiene un agente porégenc y even-

_tualmente un activador, cargas, colorantes o pigmentos,

porque se elimina el disolvente a una temperatura inferior
a la temperatura de descomposicifn del agente porégeno y-
después porque se calienta la pelficula obtenida a una tem-
peratura al menos igual a la que se necesita para descompo-~
ner el porbgeno.

El poliuretano lineal utilizado puede ser un po-
liéter o, preferentemente, un poliésteruretano. Se :trata de
pro&uctos bien conocidos en el campo de los elastém:ros en
poliuretano. Los polieteruretanos pueden ser por ej:mplo
productos obtenidos a partir de polieterdioles derivados
del tetrahidrofurano, de polipropilenglicol, de pol:stilen-
glicol y otros polieterdioles andlogos. En cuanto a los po-
liesteruretanos, se pueden derivar de poliesterdioles como
los poliaditatos o politereftalatos de dioles como de dio-
les como butano diol-1,4, etilenglicol, hexano diol-1,6
utilizados solos o en mezcla. En todos los casos el macro-
diol es transformado en macrodiisocianate por reaccifn con
un diisocianato, en particular el diisocianato difer.ilmeta-
no, después se alarga el macrodiisocianato por acoplamien-
to, en particular por medio de butano diol-1,4. Estos poli-
uretanos lineales son perfectamente definidos y dif«rencia-
dos de los poliuretanos ramificados o reticulados er "Poli-
uretano” de SAUNDERS & FRISH p. 265 y siguientes.

El poliuretano lineal es utilizado bajo forma

de solucién que contiene de 15 a 50 % en peso, preferente~
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mente 25 a 40 %, de poliuretano. 7

Los disolventes utilizados son principalmente

los disolventes orgénicos polares tales como : dimetilfor-

mamida, dietilformamida, dimetilacetamida, tetrahidrofura-

no, dimetilsulféxido, piridina. Los disolventes siguientes

convienen también, en particular en mézcla, con un disol-

‘vente polar : la acetona, la metiletilcetona, la metiliso-

butiléetona, la diisobutilcetona, el acetato de etilo, el
acetato de butilo, el acetato de etilglicol, el cloruro de
metileno, el dicloretano, el tricloretilemo, el clorobence-
no, el tolueno y el dioxano.

Como agentes pordgenos se utilizan productos que
se degradan bajo la accién del calor liberando un gas, por
ejemplo nitrégeno. Como tales se pueden citar en especia} :
la azodicarbonamida, el azobisisobutirodinitrilo, la p-té—
lueno sulfoézida, el azo-1,1', ciano-1 ciclohexano, el azo-
dicarboxilato de diisopropilo. Se emplea entre 0,5.y 5 par~
tes en peso de porbgeno con respec;o a 1; solucién de poli-
uretano.

Como activador se utilizan 6xidos o sales mine-
rales u orgénicas de metales tales como estaflo, cadmio, ba-
rio, circonio, cobalto, manganeso, potasio, cinc, plomo,
preferentemente 6xidos o sales de cinc o de plomo. Se em-
plea habitualmente de 0,2 a 2 partes en peso de activador
con respecto a la solucibén de poliuretano.

De un modo general estos ingredientes, agentes
porégenos y activadores, son incorporados en la solucién
de poliuretano tras empaste en una porcién de disolvente
idéntico al que‘se utiliza para disolver el poliuretano o

en un disolvente miscible en el disolvente del poliuretano.
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» Para el empaste del porégeno y eventualmente del activador

se utiliza una -cantidad del disolvente elegido comprendida
entre 50 y 300 % en peso con respecto al peso de los ingre-
dientes a empastar. Un tratamiento de trituracién, sobre
triturador de cilindros por ejemplo, completa ventajosémen—
te la preparacién de esta pasta. -

En la composicién se puede también incoiporar
pigmentos colorantes y cargas. También es posible ailadir
a la composicién plastificantes y polimeros compatibles con
el poliuretano.

La viscosidad de la composicibén final, que se
ajusta a un valor determinado po#* las condiciones d= pues-
ta en préictica, estd comprendida habitualmente entre 100 y
900 poises (valores que corresponden a una determinacién
sobre aparato BEKOOKFIELD RTV a 20 r.p.m.).

Segtin el articulo final que se desea obtener la
solucién de poliuretano lineal y de los ingredientes pre-
vistos anteriormente se deposita ya sea sobre un soporte
no adherente y temporal tal como papel transfert, pelicula
transfert o cinta metdlica, o bien sobre un soporte adhe-
rente y permanente tal como pelfcula, a su vez obtenida de
diversas maneras (extrusién, extrusién-insuflacién, colada),
no-tejido o soporte de papel. También es posible aplicar so-
bre 1la pelicula de solucién de poliuretano incompletamente
evaporada una armadura tejida, tricotada o no tejida, o in-
cluso un artf{culo de papel. También se puede combinar la
enlucién de pelicula con el montaje de soporte textil,

Otra variante consiste en depositar con rasqueta
o por impregnacién pleno bafio la solucién de poliurctano so-

bre un no tejido a su vez aplicado sobre un soporte tempo-
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ral o no. La ‘solucién penetra en el no tejido. Por evapora-
ci6n del disolvente se obtiene una pelfcula reforzada que
el tratamiento térmico de expansién hace celular en 2l nGe
cleo.

El aepdsito sobre soporte puede ser realizado por
aplicacién de las técnicas habituales de enlucién como por
e jemplo con rasqueta. |

La velocidad de colada sobre el soporte provi-
sional o definitivo puede variar entreramplios limites., Es
funcién de las caracteristicas tecnolégicas del disbositivo
utilizado. Se la puede hacer variar para obtener depésitdﬁ
de espesor variable, estando comprendidos los pesos en seco

depositado entre 20 y 250 g/m en una sola pasada preferen-

* temente entre 40 y 150 g/n®. Es posible, bien segurc, efec-

tuar varias enluciones superpuestas para Obtener un depdsi-
to mas importante. ' .

El secado tiene 1ugar'pré£erentemente en un hor-
no tGnel, La temperatura del secado es regulada de tal modo
que el agente porégeno no sea activédo, sino que la evapo-
racién de los disolventes sea lo mas completa posible., Habi-
tualmente esta temperatura es inferior a 115-120% C.

La formaci6n de la estructura celular se efectfa
bajo la acciéh &el calor (temperatura que va habitualmente
de 180% a 228 C) durante una duraci6n variable que es fun~
ci6n de la temperatura y que est4 generalmente comprendida
entre 30 segundos y 2 minutos. Se opera ventajosamente a
una temperatura que va de 2002 a 2202 C durante un tiempo
comprendido entre 30 segundos y 1 minuto,

Segtin que la pelicula o el complejo expansible

esté todavia ligado o no a un soporte temporal, el trata-
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miento térmico puede conducir a resultados muy diferentes

desde el punto de vista de presentacifn del articulc expan-

dido.

Asi pues, si se prepara un complejo hechc de una

capa de poliuretano lineal, de una capa expansible, tal co-

mo se ha descrito mas arriba, y de un tejido, un jersey por
ejemplo, y si se efectfa el tratamiento térmico de expan~
8i6n después de haber separado el citado complejo d=1 papel
transfert sobre el que ha sido preparado, se consigue un arQ
ticulo tipo imitacién a cuero, punteado.

En dicho caso, la expansién provoca la deforma-
cioﬁ de la capa de superficie que es fundida por el trata-
miento térmico, segln un relieve fuertemente acusady.

Entre las ventajas de la expansién diferida d¢
estas capas de rpoliuretano es preciso hacer notar
- posibilidad de obtener estructuras celulares ceryadas -cas
finas y mas regulares que con los otros métodos de pr - pira-~
cién,

- posibilidad de trabajar sobre material corriente y en me-
jores condiciones de seguridad ya que la evaporacidu e!
disolvente se efecta a temperatura relativamente buja (ja-
ferior a la temperatura de descomposicién del agente peré-
geno) y el tratamiento térmico de expan§16n puede hucerse
sobre cualquier instalacién (aire caliente-infrarrcjo-ultra
sonido ....) incluso no antideflagrante, ya que s¢ w.lica a
una sustancia que no contiene ya disolvente,

- posibilidad de obtener la expansién por tratamiento tér-
mico de la pelfcula de poliuretano ya manufacturadz y trang
formada (soldadura, costura ...} lo que permite obtener

efectos particulares.
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Los ejemplos siguientes, dados a tftulc nc limi-
tativo, ilustran la invencién.
EJEMPLO 1

Se prepara una pasta de azodicarbonamida afladien
do bajo agitacidémn, 15 g; de azodicarbonamida de granulome-
tria comprendidé entré 2 y 10 micrones en 15 g. de dimetil~
formamida DMF. Se tritura la pasta en un triturador trici-
lindro en dos pasadas sucesivas.,

A continuacifn se introduce esta pasta bz jo agi-
tacién en 1.000 g. de una soluci6én de poliesteruretzno cong
tituida del 69 % én peso de mezcla DMF/metiletilcetina (mez
cla 50/50 en peso) y 31 % en peso de poliéster uret:no ob-
tenido como se indica a continuacién, y después se uiladen
5 g. de 6xido de cinc previamente empastado y trituradé en
5 g. de DMF segln el mismo proceso que el que ha sisio uti-
lizado para la azodicarbonamida,

Se ajusta la viscosidad a 200 poises epz:iximada-
mente diluyendo por adicién de dimetilformamida. Se homoge-
neiza manteniendo la agitacién durante 30 minutos y después
se deja en reposo durante 12 horas a fin de permiti; a las
burbujas formadas en la soluci6én eliminarse, Se car;z en-
tonces esta preparacién en la reserva de la rasquetz de un
telar de enlucir y se cuela sobre un papel transfert que
se desplaza a 0,5 m/mn depositando as{ una capa de 99 g/m2
(expresado en producto exento de disolvente). Se avapoxa
el disolvente por paso por un horno ttnel de 3,5 & iz lon-
gitud, ventilado y calentado a 110-1152 C. El conjunto asi.
obtenido, constituido de la pelfcula y de su soport: es en~
rollado.

Al cabo de 8 dfas, se desenrolla el conjuato ¥
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se le hace pasar por un horno tlnel venéilado y calentado
2 2000 c, siendo el tiempo de estancia en el horno de 1 mi-
nuto. Después del enfriamiento se separa la pelfcula de su
soporte de papel y se obtiene una pelficula de estructura
celular, de células cerradas, muy regular, que tiene un es-
pesor de 0,42 mm, y cuyas propiedades mecahicas son :

- Resistencia a la ruptura medida segln la norma
NF T 46 002: 27,4 kg/cm?.

- Alargamiento a la ruptura medido segln la mis-
ma norma: 206 %.

El poliesteruretano utilizado es obtenid: seglin
los métodos usuales de preparacién de dichos produc:ps por
puesta en prictica de los constituyentes siguientes »n las
proporciones igualmente dadas a coﬂtinuacién :

-~ Poliadipato de hexanodiol-1l,6 y de etilenglicol
de PM medio 2.000 (proporcién molar hexanodiol/

etilenglicol”66/34) Ps L0 s P B R LB OETRNLETIER IR e rﬁ,ls%
- Diisocianato-4,4! difenilmetano ee..ovecesceces 55,2 %
~ Butanodiol (para acoplamiento) .e...vceeeseeeos 8,65 %

EJEMPLO 2
Una pasta de azodicarbonamida preparads e¢perando

como se ha indicado en el ejemplo 1, es introducida hajo
agitacién en 1,000 g. de una solucién de pbliesteruratano
constituida de 70 % en peso de dimetilformamida y 3C % en
peso de un poliesteruretano obtenido a partir de las mate-
rias primas indicadas a continuacién con sus proporciones
ponderales:
- poliadipato de butanodiol-l,4 (PM préximo a

2,000) seeviniterencncocscesnsseovsresnsescensy 2,5 %

- diisocim&todifenilmetano 0000090000000 ‘“3,7 %
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Se afladen bajo agitacién 5 g. de un activador
liquido constituido de octoato de cinc (60 %) y de una mez

cla disolvente (40 %) formada de alcohol octilico y de White

Spirit, después se ajusta la viscosidad a 200 poises apro-
ximadamente diluyendo por adicién de dimetilformemida, se

homogeneiza manteniendo la agitacién durante 30 mn y se de-

ja en reposo como anteriormente.

Esta preparacidn es puesta en prictica como se
ha indicado en el ejemplo 1 a exgepci6n del peso deposita-
do que es de 130 g/m2 (en seco), de la temperatura del hor-
no que permite la. expansién ulterior que es de 190¢ C, y
del tiempo de paso en el horno que es de 2 mn.

Se obtiene asi una pelicula de estructura célu—
lar cerrada, muy regular, que tiene un espesor de 1,10 mm,

cuya resistencia a la ruptura, medida segin la norma NF T

46 002 es de 13,4 kg/cm2 y su alargamiento a la ruptura me
dido segln la misma norma es de 174 %.
EJEMPLO 3

Se prepara una pasta de azodicarbonamida proce-
diendo como se ha indicado en el ejemplo 1 pero operando
sobre 30 g. de azodicarbonamida y 30 g. de dimetilformami-
da. Se introduce esta pasta bajo agitacién en 1000 g. de
la misma solucién de poliesteruretano que la descrita en
el ejemplo 1, y después se afladen allf, bajo agitacism, 10
g. de fosfato dibdsido de plomo empastado, segin el mismo
proceso, en 10 g. de dimetilformamida. Se homogeneiza agi-
tando durante 30 mn y después se deja en reposo como se ha
indicado anteriormente.

Se carga esta preparacidén en la reserva d¢= la
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rasqueta de un telar de enlucir y: se 'la cuela sobre una pe-

lfcula de poliuretano (a su vez obtenida por colada y seca=-

~ do sobre un papel transfert) que se desplaza a la velocidad

de 0,5 m/mn, depositando asf una capa de 99 g/m2 (en seco).
Anfes de la eVaporaéibn del disolvente;se'deposita sobre la
capa un tejido de punto en algod6n de 130 g/mz. Se evapora
el disolvente por paso en un horno ténel de 3,5 m de longi-
tud, calentado a 1152 C. Se obtiene as{ un conjunto comple-
jo flexible y encauchado que, 15 dfas mas tarde, es someti-
do a un tratamiento térmico a 1902 C durante 2 mn operando
como se ha indicado en los ejemplos anteriores. Se obtiene
as{ un articulo tipo imitando a cuero, flexible y cuya capa
intermedia tiene una estructura celular cerrada y regular.

Después de 5 ciclos de lavado casero con lejia
(50 g/litro) en miquina de lavar de ciclo automitico no se
observa variacién en el aspecto y las caracteristicas del
articulo.

Asimismo después de 5 desengrasados en seco su-
cesivos en m&quiné industrial, no se observa variacién al-
guna ni deterioro del artfculo.

EJEMPLO 4

Una pasta de azodicarbonamida prepérada operando
como se ha indicado en el ejemplo 1 es introducida bajo agi
tacién en 1000 g. de solucién de polieteruretano constitui-
da de 70 % en peso de la mezcla metiletilcetona-dimetilfoxr

mamida (30 % - 70 % en peso respectivamente) y 30 % en peso

' de polieteruretano a base de polipropilenglicol, diisociana

to~4,41 difenilmetano y butanodiol-l,é4.
Se afladen bajo agitacién 5 g. de activador li-

quido al octoato de cinc idémtico al del ejemplo 2 y se
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ajusta la viscosidad a 150 poises aproximadamente por adi-
cién de dimetilformamida. '

Se homogeneiza agitando durante 30 mn y desﬁuas

'se deja en reposo durante 12 horas y se procede a una apli-

cacién como se ha indicado en el ejémplo 1, salvo qué el

peso &e sustancia depositado es'de 118 g/mz (en seco), la
temperatura del horno de expansién es 200¢ C y el tiempo de
pasada 1 minuto 15 segundos, teniendo lugar el paso en el
horéo de expansién 1 hora después de la evaporacién del di-
solvente. -

Se obtiene as{ una pelicula de estructura celu-

. lar, de células cerradas muy finas y muy regulares, de 0,61

mm de espesor.
EJEMPLO 5 ‘

Repitiendo el ensayo del ejemplo 1, pero con ﬁn
depésito de sustancia de anicamente 37 g/mz, se obtizne una
pelicula que no comprende mas que una capa de pelfculas ce-
rradas muy regulares y que tiene tfkgsﬁgéor de 0,125 mm.
EJEMPLO 6 o

A 1000 g. de lf/y
idéntico al del eje

soluci6n de poliesteruretanc

o 1, se aflade una pasta prepaxada a

" partir de 15 gi de ;zo-l,l' ciano~l ciclohexano y 15 g. de

DMF segtn la técnica descrita en.el ejemplo 1 y 5 g. de so-
lucién al 60 % de'octoato de cinc. La puesta en préctica
de esta preparacifn es idéntica a la descrita en el ejem~ -
Plo 1. Se consigue asi una‘pelicula de estructura celular
muy regular que tiene un espesor de 0,37 mm para un peso

de 115 g/m?.

- EJEMPLO 7

Una pasta de/ézodicaxbonamida preparada operan-

|

A
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do como se ha indicado en el ejemplo 1 es introducida en

+ 1000 g. de la soluci6én de poliesteruretano indicada en el

ejemplo 1, daspﬁés se afiaden 5 g. de octoato de cinc y se
diluye por adicién de DMF para realizar una solucién de
viscosidﬁ& 100 pbises. Después de la homogeneizacién y re-
poso la composicién es aplicada en un tanque en el que se
sumerge un no tejido agujeteado (m&todo de enlucién conoci-
do bajo el nombre de "Dip coating") én poliéster que tiene
un peso de 200 g/mz.

Se escurre a continuacién entre dos barras de

tal modo que queden 250»g/m2 de poliuretano (exprimido en

" seco).

Tras el secado y evaporacion completa de los di-
solventes se provoca la formacién de las c&lulas por trata-
miento térmico en un horno a 200% C, siendo el tiempo de-b
paso de 2,5 minutos,

Se obtienen asf un artficulo aglomerado en el nfi-
cleo, de estructura celular constituido de células cerradas
y regulares,

NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del in-

vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente in-
dicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamental, También se hace
constar que el invento corresponde a una Solicitud de Pat&g
te, presentada en Francia con fecha 25 de octubre de 1972,
bajo el nimero 72 37844 ; acogiéndose por lo tanto a los
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en

vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido in~
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vento y por lo que se solicita patente de Invencién por 20
gﬁos en Espafla, sobre : PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR PELICU-
LAS FLEXIBLES TERMOPLASTICAS, DE ESTRUCTURA CELULAR CERRADA,
DE POLIURETANO; caracterizédndose por lo siguiente:

| " 1.~ Procedimiento para preparar peliculas flexi-

bles termopldsticas, de estructura celular cerrada, de po-

" liuretano, caracterizado porque se calienta una pelfcula

constituida por una mezcla de poliuretandilineal, un agente
porbgeno y even;ualmente un activador y:cargas, siendo la
temperatura de calentamiento al menos igual a la que es ne-
cesaria para provocar la descomposicién del agente porbSge-
no.

2.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la pelfcula esti sobre un soporte no ade
herente y teﬁporal. .

3.~ Procedimiento segtn la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la pelfcula se liga a un soporte adheren
te permanente, | 7

h.- Procedimiento segfn una de las reivindica-
clones 1, 2 6 3, éaracterizado porque el poliuretano es un
poliesteruretano obtenido por reaccién del butanodiol-l,4
sobre un macrodiisocianaio obtenido por acci6n del diisccia
nato-4,4' difenilmetano sobre un poliadipato de butanodiol-
1,4 o sobre un poliadipato de hexanodiol-l,6 y de etilen-
glicol. '

5.- Procedimiento segfin una de las reivindica-
ciones 1, 2, 3 6 4, caracterizado porque el agente porbgeno
es la azodicarbonamida o el azo-1,1' ciano-l ciclohexano.

6.~ Procedimiento seglGn una de las reivindica~

ciones 1, 2, 3, 4 6 5, caracterizado porque el activador
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es una sal o un 6xido de cinc o de plomo.
7.- Procedimiento para preparar peliculas flexi-
bles termoplésticas, de estructura celular cerrada, de po-

liuretano, tal y como queda sustancialmente descrito en la

~ Presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a md-

quina por una sola cara. -
235 0OCT. 1973
Madrid,
RHONE-POULENC S.A.

L GUNEZ ;iCEDY Y UIGUEY
»w. Fiemador L. Gaste Farad
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