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La presents invenclén se rafisre a un procedimiento

para la obtencidn de estructuras laminares microporosas por

coagulacién de soluciones de poliurstanc o bién polidrea.

La moJoié 88 logra porque se emplean solucionas que

contisnen poliuretan(ureaa) con unidades estructurales de pali
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' tilformamida o dimetilacetamida (en caso dado empleando  simul

'mientos sobre tajidoa o coma adheaivoa para los vellonus de ’

;-usntas altamente polares menciunados, pero incompatlblas con

'»-1os poliuretanos, Be deacrihen _por primera vaz en la-palente

=N pol;acrilonitrilo) para la obtencién de peliculas, revsati—

el exponer las scluciones de poliuretano higroscdpicas (como

‘disolventE'sirva aquf, por ejemplo, dimuﬁilformamidi) a los

Siidxano. Ya aé conucaen ynu ﬁerie da ﬁrobédimloﬁbou para la
obtenclidn de recubrimienhoa parmsables al vapor a partir de
solucionaa da pol;uretanoa (por ejamplo, an dxmet;lformamida)
por coggulacion can no disolventes (por ejemplo, agua). L
estructura microporosa deseada de lus polimeros se daberd lp-
grar aqui, en ceda caso, manteniendo una;vbundicionas siuy de—

terminadas ya fijadas durante sl proceso de coagulacidn.

El empleo da ias soluciones de poliureganq y'poéiu—

ratanufaa an disolventes altamente polares, tales como dime- |

tanaamente otrod polimerocs, tales como. clcruru de polivin;lo

fibras, eliminandose el dlaolvsnte por tratamianto con agua,

glicerina u- otrus 1iquidos que sean. misclblea con los disol-

alemana 688 766. Alli se menciona tambien ya el emplao simul~
tanso de otros disolventes que, por lo general, son no ‘disol=
vantes para al poliuretano (por ejemplo, cloruro metilanico,

acetona o© benceno) .

En un gran nimero de'ult@rioreé publidéc;onas,sa ip
dican etapas de- procedimiento especiales para obtensr, con
méds o menos seguridad, productos de prbcadimianto.da estruc;
tura microporoasa, Asi, en la patente élamana 1 110 607, 8se pr

pone, par la coagulacién de poliuretanos a base de polidter,

efactos ds una atmdsfera que contiena vapor de agua, en caso

dado pussta en circulacidn, qua tiane una humedad relativa
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‘atmésfera himeda. Los resultables, sin smbargo, no son casi

,puedan alabora: polintaruratanos.

iiculas tranaparentoa & impermeables o peliculas de poros bag
“tos, no houoganeas, que son inservibles para la finalidad in-|

| cedimiento algomo modificado mediante adicién de ‘proporciones |

de un 15 g 100 % a una temperatura del termématré sego de 10
a 3a§c. Debido a la absorcién de agua por la higrdscppia del
diaoiyante comienza el poliuretano a salir de la solucién por
la superficie, poaiblemanﬁa bajo preformscidn de la astructu:é '
microporosa, Al colocar las peliculas o revaestimientos ﬁfavie-
menta gali?icadoa de esta manera en agua, sae alimina totalmeﬁ-
te de la pelicula sl disolvante hzgroacopico bajo noagulacién

de la solucidn,

El modo do trabajo segin la publicacién alsmana DAS
1 110 607 exige una atmdsfera exactamente acondicionada con

regpacto a su humedad y largos tiempo de sxposicidn en esta

prnduciblas industrialmente. Evidentamenta, adamaa, ealo aa '

»'1'30 suprimo la qaleicacion previa por los ufectog

tencionada,

La publicacién alemana DOS 1 444 163 indica un ‘pro-

més-pequahaa de no disolventss (por éjamplo, agua) se lleva
la solucién de poliuretano primeraments al estado del comien-
zo de la s@paracién de fases, es decir, a una forma iigarqmog
te turbia, en Porma ae diapq:aién,'aﬁtas de que {después de
aplicar en forma superficial) se cqaéule directamente, esto
es, sin galificacién previa en atmdsfera hdmmda, por inmersidn

en al no disolventa,

Al trabajar segin la publicacidén alemena DOS 1444163
es diffcil hellar la cantidad correcta de nu disolvente para
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- la obtencidén de las dispersiones coloidales. £1 procedimian-

to_empiea, ademas, productus de partida en un sstado ihssta-

.ble: las. propisdades de la dispersién varian con al tiempo y

en dependencia de lg temperatura y des la humedéd, pasando lag
dispersiones de elastémeroc a un estado pastoso ya'nq llana-
mente conformabla, ' '

En la publicacidn alemana DUS. ) d44'16§'ae indica -

otro procedimiento sagln el cual la solucidn de p&limaro, sin

previa galx?icac:on. por coagulacidén directa en una mezcla

_de no disolvente y disulvente (por sjemplo, dimatilformamid./

H,0 en una proporcién de mezcla entre 10 s 90 y 95 : 5) sa

puadan transformar en léminas mxcroporosas.

¢El.modo de trahajo'segun la publicacion alamann

y f"nus_l_ 444 165 axiga tismpos. de- =°89"18°1°" P"‘l“"g“"”' es-
15 |

:Qf:atann coagula solo lentamente. Por 10 tanto, 'se raduce- con-

.pe»;almenta para baﬁoa con mucha diaolvents, ya que el poliu

siderablemsnte la cepacidad de una 1nstalacinn de produccién
dada.

Sagdn una ulterior variante, qus ss daacribq.an'la

patente balba 624 250, se le agraga a la solucién de poliurg

1 tana'ﬁéntoAﬁp'diaolvante de manera qua sl pélimarb se'separe

como gel;'Sélo entoncéa se aplica este gel sobre un sustrato
y 8e coaqula con no disolvents (aguq) a una estructura micro

porosa. Trabajandu'de esta manera es, sin embargo, indusfrin

. mente dif{cil separar el gel y elaborarle a un revsstimiento

homogénea,

La publicacidn alemana DAS 1 238 206 se indica que

una coagulaczén directa de soluciones de elastometo conduca

'a estructuras microporosas, si los austratos recubisrtos ‘sa

coagulan en baifos que se han calentado hasta las proximida-
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des del punto de ebullicién del lfguido del baho, por ajemplo,

en agua callente de 954C.

Raaultados algo mejores sa logran, sl tambien ld g8

lificacién pravia as afsctia a tomperatura mas elevada. Aei,

la publicacién alemana DOS 2 U25 616 describs un procadimienhI

para la obtencidn de estructuras laminarcs microporoses en la

que una capa delgada de solucidén de poliurstano se expone a

una atmésfera de vapor de agua de como minimo un SO % de'humg

sa retira la cantidid principal dal disolvents en bafias de co

dad relativa, a temperaturas por encima de 65%C, a continuaciln

gulacidén acuosos y después sc seca.

Segun la publicacidn DuS 2 125 9uB se conduco por
encina de una capa de una aoluciun de poliutatano uapor de

agua a una temporatura ent:e 1ulﬂc y 19006 hasta que wl conhe

;nido an- d;aolvente nrganico en la capa haya bajado a menos de

gun~50 % en paao ¥ ‘la capa se haya transformado an una estruc—

tura laminar soljda, microporosa, mecanicamenta eetablo. Este|
|

procadimianto tiene espacialmente la ventaja de que en ‘breve |

tiempo, y 8n una sola etapa de prucadimiento, de una aolucion

de poliuretano se forma un producto f1Nal microporoso.

- El amplio estado actual de la tacnica, acabado ds
describir, pgrmiée suponer quu en pripcipio dabiera sar pésib.
obtenar, bajo éondicionegﬁde procedimiento arbitrarias (tempg,
ratura, proporcién éntre.QiSulvqnge;agnnts de precipitacién,
tismpo de gelificacién piavia, pafios de coagulacidn) de las

soluciones de poliuretano, por coagulacién, peliculas o bien

"revestimiento de estructura microporosa. En la préctica se ha

- demostrada, -8in embargo, que todos 1lés procadimientos mencio-

nados dan solo con reducida seguridad, y solo con el empleo .

de soluciones de polimero en cada caso muy detsrminada, unos



10

productos finnlas~uéilizablee, aspecialmente éuando el proce-
dimiento se ha de traaladar desdo ul laboratorio a una produc—
cién en escala industrial. Ya reduc;daa mbdificacionas én la
combustién quimlca dcl poliuretano conducen frBCuentemenka, ba
Jjo. cundicianes de- procsdimxanto por lo demds idénticas, a as-A
tructuras laminares homogenoaa, transparentes s impermeables
al. vapor de agua, A @ste respecto han demostrado sar»sspeciql—~

mente sensibles los polidsteres o bién péliésteres que. Idlevan

-|grupos hidroxilo en posicién final, de alto peso moleculary

empleados pares la sintetizacidn del poliurstano. En muchos
casos se Porman, hasta al emplear distintas cargas de los mig
mos productda de partida, unas veces bruductosnde procadimian- ’

to micrcporosoa y otras vaces humuganeo. Por lo ‘tanto, también

'-,103 tipos baaicoa utilizablaa de poliaaterea o .biédn. pol;eteres
15 ’

,h n;de sar comprobados, da: partida an partlda, y salacc;nna-

.du con reapecto . la coagulabllxdad de la solucidn de puliu-

: ,~retano terminada. Cnmo criterios para la califlcaclon da los
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‘componantaa de partida no se pueden asmplear sin embargo los.

paramatros usuales, talses como paso molecular, indice On, ste.

‘ya que Precuantemsnte productus, aparsntemente totalmanta idén

ticos, caonducen a unos comportamientos ds la coagulaciéﬁ'de

',La soluciéh'ds‘ﬂoliufatano totalmente diétintos, Se ptecisa;

pdr lo tanto, préparar en cada caeo muestras de las soluciones
da slastémeros’ y ds su couagulacién en escala industrial para
hailar las condicionss de procedimientos nascesarias en asta
caeo éapeciél} sn_la mayor{a de los casus, a mantenar dentro
de los limitas muy aatrschos. lluchos preparados conducen 8in
embargo an todos los casoa a laminas parcialments microporosas

o transparontes.

Hasta ahora no se ha pudido hallar una explicacidn

parh sstos gfectos sorprendents, A pesar de muchos ssfuerzos
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. témsros que evitan la coagulacidn a prbductns~m1croporoaos.

',noo dn amnnluu~nltrogsno cuaternarios, sh caso dado daspués

.agua y disolvente. Adenaa de los poliuretanoa cat:nnicos, 8-

. tienen las dificultades arriba descritas. La coagulacidn es

no se han logrado hasta ahora descubrir los componentes par-

turbadores en las materias primas o en las soluciones de elag)

Frecuentemente se ha hropuqato también agregarlﬁs
a las soluciones de polimero, pura'majb;ar la coagulabilidad,|
determinados agéntea auxiligres de la toagulacidn. Aaf daaprg
ben la publlélclﬁnas alemanas DAS 1 270 276, DOS 1 694 171
y D05 1 769 277 procedimientos para la obtencidén de estructuy |
ras laminares permeables al vapor de agua‘segﬁn las cuales aﬂ
coagulan soluciones da 9U a 70 partes en psso de poliuratanoq
libres de grupos NCU o bién poliureas y 10 a 30 partes en ps
80 de poliuretunoa de alto peso molecular, catidnicos, esa;-

clalmante lxneales, que. contienen 0,5 a 2,0 % en. peso ude ato
de gnlificar nn niro humedo con cgua, 6 biédn una mezclw de

taa solucionns puoden contener, como ulteriores reguladorea

de la coagulacidén curtisntes anidnicos.

El empleo simultdneo de tales agentes auxiliares d
la ;oegulacién conotidos aportan, en efecto, mejoras aprecia-
bles con réspecto_a la coagulacién de las solucioness de poli
retano, ante todo en los preparados en escala de laboratorio.

Al trasladar a la escala de produccion, sin embargo, se man=

tan distinta entre carga y carga del poliuretdno que hay‘éue
seguir sometiendo cada solucidn de elastdmaro, antes de su
empleo, primero a ung'cnmprobacién con respecto a su utiliza

cién sn gran gscala,

Sorprendantemuente se ha descublerto ahora qus la pj

sibilidad de seleccidn con respscto a las partidas de materias
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donde n ea igual o mayor a 2, prararentemente un numarn cntra
5y 100,~

rentemente, sin ombatgo, solo uno de los sustituyentes Z enlg

| X significa Z

preferentementes 0,3 a § % en peso.

plificar la obtencidn de lss soluciocnes de alastdmarvs y desa

rrallar sl proceadimiento de coegulacién en forma reproducible

con gseguridad, si las soluciones de polluretano a coagular con

tienen determinaaﬁa poliuretano-polisiloxan({ureas),

£l obJato de la prasents xnusncién es, por lo tanto{

un procedimiento para la obtanc;on de estructuras laminaras

microporosss, permeables al vapor, por coagulaclon de solucig
nes de puliurqt(n(ﬁrea) higroscépica;, que en taso dado. conti
n&h dispersiones ds poliuretan(dteé), caracterizado porﬁué la
solucionss de poliuretan(urea) contienen prpdubtos con la uni

dad eatructural

" s-alquilo, C6 Cls arilo, siloxilo o ol

laoxanila, prararentamantn un grupo metilo, 0 -R-Y-Q-N<Z
de los grupos I puedan ser iguales o también diatingoa, prufn

Z significa’ restos C.,~-

zado con un étomo'da~51, repreédnta el grupe “R=Y~f=-N < ,

R sigrifica un resto slquileno, conteniendo en casg-dndo hatex
itamo; o ' o !

Y significa =NH=, «0= § ~S= y

y el contenido en secuencias de siloxano en la limina de poli-

uretano microporosa asciende en total a 0,1 - 20 % en peso,

jo
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(Li'; 0)%1 tl: 0 -0 = NH =,

;ﬁ;jgi amplean, como comparacidn, siloxsnos drgancfuncionales|

;hﬁfreacciohédba-éon'isacianatbs, 6 si en la obtancidn da los

Un efecto especialmente sorprendents del procedimieg
to de la preaeﬁta invencidn ss que ya la presencia de catio-
nes muy reducidas de sscuﬁncias de siloxano incorporadas sn ‘.
las moléculas de poliurstanurea (a partir de unos 0,10 % en
peso, refsrido al peso en saco de la lamina a fabricar) es
suficients para regular la coagulacidn de las soluciones de
poliurateno hasta ahora no elaborablss y estabilizar le eg~
tructura de poros, de mansra qua as formen estructuras lami

naras con microporo§idad satisfactoria.

Aqui es esancial que los grupos de siloxano estén
quimicamente incorporados en el poliuretano a través de pusp

tes de carbono, por ejemplo, segin la férmula

0

pdliuretanas de'amplean aceites de bolisiloxano, (ailtcnnns)
que no reaccionan con isocianatos, entonces se siguen forman]
do, i es que lilegan a formarse, solo unas estructuras celu-
lares iriegularas. La tendencia a la migracién de los acei-
tas de silicopi hace, adamds, imposible la apiicacién unita

ria de los acabados usuales sobre sl producto Pinal,

Técnicamente insatisfactorice, como reguladores de
la coagulacidén de las células, son ademds los compuestos da
silicona conoaidoe como estabilizedores de la espuma de poli

uretano, ya qus en la daagaaif{dﬁcién necesaria de las so~
luciones de poliurstano-alastdmero originan una excesiva es
pumacién de larga duracién y, en la mayorfia de los casos, no

son sclubles sn agua. Durante el proceso de coagulacidn se
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-extraeria por lavado como mi{nimo una parte de los cqmpﬁesfos
de silicona y molestan en la recuperacidn del disolvente orgd

nico, por sjemplo, de la dimetilformamida.

Segin la presente invencidn es prefsrible sinteti-
zar la cantidéd principal del poliuretano (dbroximadamenti‘un
50 a 99,5 % en peso, preferantemente 75 & 99,5 % an'paso)'an
forma libre de grupos da siloxano y agragar a la éolqgiép.dg
poliuratanb, poca antes de la coagulaciédn, éprnximgggpgnﬁp_un
0,5 a 50 % en poso, preferentemente 0,5 a 25 % en peso de un
.poliuretano, en caso dado en forma disuaiha o como dispersidn
contenisnde agua, con _una cantidad correspondisntemente alta

de sacuencias de siloxanos incorporadas (de mansra que. el con

f;tenido da siloxanc an. la aolucion de polImoro a coagular as~

.oréién ‘an aﬁl;doa) Talea siloxano-poliu:atxnoe ;
bntéhi&o en grupos ailoxano da, preferontenante,

n [ : ﬁfqﬁéﬁ, -con uspecial prafatencia de un 10 a 50 ®
en peao, y un peso molecular de 5.000 a 30, @oo, prafersntamen

ta,auperior a 10.000,

Como poliuretanos libres de grupos siloxano son ade
:cuédoé,;en él'p:ocedimianto de la pressnte invanciéh, Oﬁ gran
‘nimero de compuestos obtenibles segln los més distintos méto-
‘dos, conteniendo, sin embargo, todos la agrupaciédn urstano ti
‘pica (véase Ullmann, Enziklopidie der technischen Chemis, 42
ediciﬁn, tomo 14, pdgina 338 a 363). Ss pueden amﬁleaﬁ{ por

_ ajémplo, poliurétgnoa en el sentido mas sstrecho, que se ob-

tienen de compuestos polihidroxflicos de alto peso molecular,

_dialcoholes y diisocianatos segun el procadimiento de una o

|'de varias stapas (a través de productos previos de NCO). Por .

ejemplo, se puedsnAreaccionar polidsterss o polieteres con un

exceso da diisocianatoe a productoa prevics de NCO y'p:blon-
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~trabajar tanto en fusidn coma también en disolventes, Pero

‘blicaciéh alemana DAS 1 270 276.

'ﬁcoholes da .aJo paao nnlncular. aminoalcoholes o diaminao,
"con un axcoao en diisocianatos, primaramante 8 un producto pt%

'ho, reactivos con respscto a los isocisnatos, con dtomos de

‘en comparacidén con los dioles y la velocidad de reaccién de e3

| 888 766, 1 123 457, 1 150 517, 1 154 937, en las publicecio~
‘nes alemanas DAS 1 161 007, 1 183 196, 1 866 618, an las pa=

- 1] -

gar la cadena de éstous, a coﬁtinuacién, con compusestos diol,

L]

tales como butandiol-l,4, N--metil-distanclamina, hidroquinén:
bis~(hidroxietiléter) o téreftalato de bis~hidroxietila, en

cantidade equivalente o ligeramente en defects, pudiéndoss

también se pusden reaccionar los componsntes, an un proceso
de una sola etaps, directamente a los alastdmeros y disclver
éstos a continuacién sn disolventes altamente polarss. !

Especialmente adecuados son también las poliursta-

nireas tal y como se describen como "componenté A" an la bu-

Pcra su obtencidn se pueden h;cor rasaccionar compuaL
o5 zilicoa de alto. Ppesa molecular, esencialments 13
oa“hidroxilu an pueicién final, con un peso |
ontro 400 y 5 000 Y, en caso dado, vlteriores dial—'

vio con grupoa isocianato en posicién final y hacer reacclonap
the, [ continuaclén,'con agua o con compuestos bifuncionalaa!

que contisnen ligada coma minimo uno de sus dtomos da hicrégs
hitrégeno, Debido a la reactividad consiUorablamentQ suparior

tos agentes prolongadores de cacena se realizard la reaccidn
prefersntementa en diaolventss altaments polares, hidrosclu~
bles, con un punto de ebullicién supsrior a 1004C.

La obtencidn de tales uretan(dreas) y sus solucio-
nes ya ss ha descrito, por sjemplo, en las patentes alemanas
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- da, urstano o Nfalquiluratano con peso molectlares entre 400

oy S.UUU y puntos de fusién preferentemsnte entre + 60y - 508f,

co ¥ dialcuholas, o mezclas de dialcoholes, por ejempla, eti-
’ éngliccl :propllanglic01 butandiol-l 14y 2 2—d1metilproppn—

'atomos de. carbono, dabidu a la busna sstabilidad a la hidrélj

' y buena hermeabilidaq al vapor de aéua, ss derivan de los co-

: da de los poliurstanos se puede lograr si, como compuestos pg

- 12 = -

tentes belga 649 619, 646 637, 658 363, 664 344, 664 346,.
666 208, sn las patentes francesas 1 380 082, 1 371 391,

1 383 077, y en las patentss US 2 929 803, 2 929 804, 3 040
003; B o ,
’ Compuestus polihidrax{licos esencialmente linealaa,
de alto peso molecular, ¢on grupos hidroxilo en la posicidn
final, que son adecuados para la obtgnc;on de poliuretanaos
elastdmeras son, por ejemplo, pdliésfe;es, poliéstegamidés} PR
liéteres, poliacetales, policarbonatos o poli-N-alqudilureta-

nos o sus mezclas, también aquellos con grupos éster, éter, ahi

Sean espacialmante mencionados lbd'poliésterea de acide adipi|

ﬁhexandiol-l 6 () bianhidroxzmetilciclohexano. Tisnan

s'dzolee,'a las mezclae ‘de dlDlBS, con'5 o mas

sis de los polidsterss de ellos obtenidos. Asimismo son adecug
dos los poliestaraa que se obtienen por condensacidén de caprg
lactona y aminas o dioles, tales como hexadiocl-l,6 con eatrg
cha distnlbuqién del peso molecular. Laminas microporosas, es

pecialmante‘buadaa, con excelentss propiedades de superficie

poliésteres que ss han obtenido de un 90 - 60 % an peso de
Scido adipico y 10 a 40 % en peso de acido terftdlico y de un
diol, prefatentemente etllanglicol, butandiol-l,4, nGOpantil-
glicol y/o hexandiol-1,6.

Una>resistencia a la hidrdlisis especislmente. gran-
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mezcla, 103 diisocianatos alifdticod, cicloalifdticos, aralif
Qmétrica, por sjamplo, dironilmetan-a 4’-diisacianato, difenil|

dimetiimetan—d 4’ -diisocinnato, 2 2’-6 6'-tetramatildifanilmae—

' sus mezclas industriales, diisopropilfenilen~diisocianato,

- 1,5~diisocianato. Los diisocianatus (ciclo)alifdticos tales ¢

lihidrox{licos de alto peso molecular, se emplean dihidroxi-
policarbonatos a base de 1,6~haxandiol o copolicarbonatos sn
cuya'qbtencién se han agregado, én'pequeﬂas cantidades (has-
ta aproximédamenﬁe 20 moles—- %), de dcidos dicarboxilicos,

preferentemente scido adipico. Tambidn se pueden emplear las

mezclas do los cumpdestos mancionados.

Poliurstanireas, excelentemente resistentes a la
hidrdlisis, se puaden abtener también de poliésteres, prefe-
rentemente de politetrametilsnéterdioles que, en ceso dado,

también se pueden emplsar como copolidteres.

Como diisocianatos son adecuadog, en caso dado.en

ticos y aromaticos o los diisocisnatos heterociclicos, Jean

espacialmante menc;onadoa los diiaocianatos de estructura si-

tandiisncinnato, ditenil-4, 4'-dizsoc1anto, difaniletar-a 4~
di{isocianato o sus derivados sust;tuidos por alqullo, alcoxi |
o haldgeno, ademds, toluilen-2,4- o bien -2,6—diisocianto, ]

m-xililendiisocianato, p-xililendiisocianato § a,a,a’,ﬁ’-te-
ﬁ:amatil~p-xiliiandiiancianato, o suy ulteriores productos dsg
sustitucidn por alquilo o halégsno, toluilen~2;4~diisociana—
to dimero, bis(3-metil-4-isocianatofenil)=-lrea, o naftilen-

1o~

mo hexametilendiisocianato, ciclohsxan-1,4-diisocianato, dicfl
clohaxilmetah-é,4'—diisocianato, l~isocianato=-3~isocianatomg
til-3,5,5~trimetilciclohaxano o 2,2,4~trimetilhexan-1,6-diiag)
cianato dan,'bajo expousicién, unos productos que se descolo-

rean muy poco,
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- robenceno o dimat;lformamida, a temperaturas de unos 20 a

"fférupqﬁ} CU, n”l ‘paaiciﬁn final que, al reaccionar con canti-
: fdades aproximadamente squivalentes de agentas prolongacoras
',?ida cadena;bifuncinn-les, den un paluratano ¢ bién una polius

litanurea, elaetémora,‘asencialmente lineal, aolublo en disolve

“to con los compuestos polihidrox{licos de alto peso mnlacula:

- 14 -

Prafaéentaments se emplaan difanilmétan-a,d’-diisg
cianato, los ﬁoiuilandiiaocianato isdomeros, p-fanilendiiaoci;
nato as{ como, en caso dadd, en proporcién, hexametilendiiso-
cianato 6 diciclqhéx;lmetan-a,4'-diiaoﬁiangtn.

Los compusstos polihidroxilicos de alto paSo mole=
cular se hacaen reaccionar con los diisocianatos aproximadamsn
ta en proporcion molar de 1 ¢ 1,25 & 1 ¢ 5,0, en caso dado an;
varias etapas en fusién ¢ ean disolvantea inartes con respectu

a los isocianatoa, tales como tatrahidrofurano, dioxano o cl%

1304cC, prararentamante antre 40 y 1l002C,

Se mantisnen tiempos de raaccion de manera,que se

'”“qdunta de adicidn prasvio esencialments: Jinenl cqn

taa polares,

Como més arriba mencionado, se pueden emplear Jun~

también dioles. de’ bajo pssc molecular (pasn molecular pre?n-
rentemente. por debaja de 250), por ejemplo, etilenglicol, byl °
tandicl-1,4 bis-N,N-(/3 -hidroxietil)-metilamina, bis=N,N~(/3 -
hidfuxlprnpil)-metilaminu, N,N'-bia-hidroxietilpiparazina o
hidroquinén~bis((3~hidroxietiléter). La cantidad de dioles
de' bajo pesoc molecular se dimansiocna ﬁreferentamanta de mang
ra que, por mol da grupos OH, sn al compuesto polihidroxili-
co de alto peso malecular estin pressntes 0,1 a 4 moles.de

grupos OH del diol ds bhajo peso molacul&r. Los dioles can ni

trégeno terciario aumentan aquf la entintabilidad, mejoran lg
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‘teriores tratamientos, por ejemplo, una reticulatidn con cam-

‘paau,zya quaiuna'parte de 103 grupos NCO se saponifican prim#
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estabilidad.a la luz y producen los lugares de ataque para ul

pusstos de fuerte efecto alquilizants,

El conteﬁido en grupos NCO dé los productos previos
(calculado sobre el producto pravio libre de disolvente) es
de importancia dacisiva para las piopiadadas qg las poliursta-
nireas de allos preparadas, Deberd ascendsr como minimo a 0,75
% en peso y se encontrard preferentementes entre 1,0 y aproximé
damente 7,6 % an peso, en sspecial entre 1,5 y 5,5 % en peso,
para quallas poliuretanireas pressnten puntos de fusidn, resig
tencias al rasgado, alargamientos a ‘la 'rotura y valores. ds ton'
s8ién suficisntemante altos; En el caso de la raaccion de pro-
longlcién de cndnna ‘con agua se ancuentra al cantanido sn NCO
ﬂmlnualtu, por ejemplo, entre 3,5 y 7,5 % en -

grupos lmino.

agﬁntos prolongndorea de cadena aeberan tener

un paao moleoular de 18 hasta unos S00, prefereneemante de 32
a 350 y se pueden esmplsar, en. caso dado, en mezcla o en reac-
cién escalonads. Ademas del agua y los dioles de bajo paso mo-
lecular, arribs mencionados, son por ajaﬁplo adacuacac la eti+
lendiamina, 1,2 = & 1,3~ propilendiamina, 1,4-tetrametilendia-
mina, l1l,6~hexamstilendiamina, 2,2,4-trimetilhaxandiamina-1,6,
l-metilciclohexan-2;4-diamina, 4,4’-diaminodiciclohaxilmetano,:
bis(-aminopropil)-metilamina, N,N-bis(aminopropil)~piperazina,
dieminas aralifaticas, tales como 1,5-tetrahidronaftalina, o

las aminas arométicas diprimarias, tales como 4,4'-diamonodifg
nilmetano, 4,4’~diaminodifeniléter, l-maetil-2,4-diaminobsncand
o diamonas aralifaticas diprimarias, tales como m-xililendia-
hinn, p-xililéndiamina, a,a,a’,a’~tetrametil p-xilinsndiamina
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»NCD-cbn los ageﬁtas'prolongadores de cadena se efsctda en di-

‘solventes altamente polarss, hidrosolubles, de punto de ebu-
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0 1,3-bis(/3 -aminoisopropil)~-bencens, compuestos hidrazinicos
tales como carbogdihidrazida, dihidrazida de acido adipico, dihi
drazida de dcido succinico, dihidrazida de écidd glutérico,
dihidrazida de dcido pimélico, dihidrazida de icido hidracifi-
lico, dihidrazida de acido tereftalico, dihidfazida da &cito
isoftélico,‘éstsr de (3 ~semicarbacido~etan-carbazira, /Q—amint

etil-semicarbazida, hidrazida de dcido /3 -semicarbazido—propid

nico, hidrazida de acido 4—semicarbacido-banzoico, ademds hi-
drato de hidrézina o N,N’-diaminopiperazina. Estos agentss prg
longadores de cadena se pueden emplear individualmente an mez
cla o junto con agua. Tambidn se pueden emplear (conuaniéntémég
te sin embargo en Qna cantidad inferior a 30 moles-%)diaminas
secundarias, prefarantemanta de constitucion simetrica, tales

como piperazina o 2 s—dimatilpiperaZLna.

3

‘AL amplaar mezclas de agantes prolnngadorea de cadd
na aumentan por regla ganeral la .80lubilidad de las poliureta
nireas y se £ebaJa el punto de fualon de los elastémeros. Co-
mo agentss prolongadores ds cadena ss emplean preferentemente
butandiol-l1l,4, stilendiamina, m-xililendiamina, hidrazina, cal
bodihidrazida, hidrazidas de dcido dicarboxflico allfatico, tz

les como dihidrazida de acido glutdrico y agua.

La reaccidn-de los productos de adicidn previos de

llicién superior a 1302C, Son de mencionar los disolventas que
contisnen grupos nmida o sulféxido_con la capécidad de formar
fuertes snlaces de buentes hidrdgeno, por sjemplo, dimetilfor
mamida, N-metilpirrolidona, dietilformamida, dietilacetamida

formilmorfolina, hexametilfdésforoamida, sulfdxido dimet{lico,

tatramatilurei 0 sus mezclas., ELl disolvente industrialmente
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_ bien aquallas que ‘88 obtienan por reaccidn de éstsres da aci

5da his-clorocnth6n1co Y diaminaa o de cloruros de écido bis-

: nns; as{ como los productos de reaccidén de compuestog.de alt&

- 17 -

prefarents es la dimetilPormamida. Hasta una proporcién deter
minada que (depsndients de la composicién quimica del poliu=-
retano) se encuentra en un 35 % en peso de la cantidad de di
solvente, se pusden agrsgar disolventes menhos polares, que
por 8{ solos no sean capaces de disolver las poliuratandreaé
a los disclventes altamente polares, por aJamplo, t-trahier.
furnno, dioxano, acetona o acstato ds glicolmonometileter. La
concentracidn. de laa soluciones de elastdmeros debaran encopn
trarse preferentemante entre un 5 a 33 % en peso, especialmej
te 15 a 27 % en psso, dabiéndose encontrar las viscosidades,
prefarentemsnte entre 1 y 1.000 poiss, en sspacial antrs 50
y 800.paisa/2550.

' Utrus elastémeros de poliuratano adecuados son tam

carbaxilicoa y diaminaa (sinndn preferentemante en cada caso’
uno da los componantos un compuasto de mayor paso molacular,
can un peso desdo unos 400 hasta 5.000). _Como ejemplos sean
mencianados los productos de reaccidn de bis-cloroforsiato dé

alto pesoc molscular de compuestos pqllh;droxilicos con diami

peso moiacular‘con grupos finales de amino (obtenidos, por
ejemplo, de compuestos polihidrox{licos, diisocianatos y pro
iongacién de cadena con cantidades apreciablemente én excoso‘
de compuestos con grupos NHé en posicidn final) y clururos>
de bis-dcidos o ésteres de dcidos bis-clorofdrmicos. Tales
compuestos se mencionan, por ejemplo, en las patentas US-

2 929 801, 2 929'802, 2 962 470, 2 957 852, Asimismo son adg
cuadoa los elastémercs de polidster o polidter segmentados,
tal y como se dnscribqnt por sjemplo, en las patentea francg
sas 1 354 553 y 1 359 090 y on la patente baelga 574 385.
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'poliuretanc y la resistencia a la hid:élisig de los pfoductos

1 o~
rsas. Loa poliu:etanos ean’ aecuencias de siloxano, a emplear

A sagun la preaente invencion, tienen sin embargo, adamas, da

1duros sin que 8s auments la sensibilidad al frio de los pro-

" ductos dal,procadimianto.

- su obtencién son los Srgano-polisiloxanos quse contiensn como

" dos a silicio con atomos de hidrdgeno reactiveos con raespecto

mente restos hidrocarburcs alifaticos, en caso dado contenien

=~ 18 -

Una vénhéja especial del procedimisntoe de la presepn
te invencién consiste en que también se pusden emplear con éxi

to poliuretenos mds duros. La caagulaciéﬂ de una solucidn de

finales aumenta en general segﬁn aumenta la tendencia a la

cristalxzacién del polfmero (tal y como se produca, por aJem-
plo, por el empleo de un policarbonato como compunente diol d
alto pesc molecular, o bian por un alto contenido de prepoli-
mero con grupos‘NCD). Al mismo tiempo,se!empao;én, sin embar-|
go, las propiedades mecanicas da las léminas microporosaé_de—

bido a la crecients dureza, rigidez y sensibilidad al frio.

§i por el contrario an la preparacién del. poliureta

no se amplean,gtaduacionas mas blandas, entonces las solucio-

‘Tds polimero'que &4 Porman vuelven a coaqularse mal (o bién,

Voagulan ‘an absoluto) a estructurae laminares microporg

ey L W

su propiedad como reguladores de la GOagulacién, vantajosamen
te un sfecto estable a la migracién, Puertemente plastifican-—

te, de manera que también ss pueden emplear pnlluretanca mas

Los poliurstan-poliailoxanoa a 'emplear segﬁn la prg
senta invencién se describen en las publicaciones alemaras
DAS 1 114 632 1 190 176 y 1 248 287. Producto de partida para

minimo 1, prefsrentemente dos, grupos carbofuncionalss liga~

a los isocianatos, Los grupos carbofuncionales son prefersntg)
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“'mercaptometilo

por sjemplos

Hidroximetilo

fCHZUH

hidroxibutilo

~(CH
|3 ~hidroxistilaximatilo

, -CHZ-O-CHZ-Cﬂz—UH
/3 ~hidroxietilmercaptometilo

-CH2~S—CH2-CH2~0H

2)40H

. CH, -S-Cﬂz-CHDH~CN208

}3'-mercaptoetilmercaptnmetilo
*CHZ-S—CH2—0H2~SH

/3 —carboxiletilo

-CH -CH -CUDH
aminometilo

. -CHZ-NH2

af;aminobutilo

—(CH2)4-NH.
n-butilaminometilo

~CH -NH-Cdﬂg

ciclohexilaminometild

,-CHZ-NH-CGH11

¢

B x‘-dihidroxipropilmarcaptamatilo ,

do heterodtomos con ) a 6 &tomos te carbono, gue contiensn co-
mo m{nimo un grupo hidroxilo, carboxile, marcapto o amino pri-

mario, o bién secundario., Talss rastos cérbofpncionales son

Los organOpoliailaxanos se obtienan segln pnccadimie
tuo conacidoa. Por sjemplo, los hidroximetilpoliailoxanos, 2g=

l:’
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aminacidn de los compuastos halogenometilsilfcicos can amonfa|

“moleeular.

' 2, preferantamante 5 - 100 grupos siloxano‘y con un pasb mole
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pucislmente aduados, se pueden obtenaer por reacecicn directe dd
bromo metilpolisiloxanos con lejia potdsica alcohllica. Los
4-aminobutilpolisiloxanos se obtienen a través de la hidroge-

nacién de los nitrilos de Pdcil obtencién, derivades carboxi-
. AT
ciancalquilsilicicos. Los aminometilsiloxanos se obtianen por

co o sminas primarias, /

En muchos casos se introducen los grupos funcionales
primeramente en los siloxanos de bajo paso molscular; los proL
ductos, asi obtanidos, se transforman entonces por roaaccidn

de equilibréeién conocida en los polisiloxanos de alto peso
Tienen presferuncia los polisiloxanus como minimo cof

cular de 194 a 20.DUQ;'prePerantemente antre 500 y 6,000, Tie+
nen‘pruferahcia, adamas, espadialmenta:para la obtencién de

pnliuretan4poiiailoianos no iénicas, los polisilexanos organg
funcionales ésancialmenta linaalea-y aquellos con grupts hidrg

xilo y amino en posicién final.

Las di§péraionas aclovsas da puliurétano-polisilcxa—
no se ﬁuade obtenar, sin embérgo, tambidn como drgano-polisi-
loxanos polifuncionales, Tales érgaﬁo~poliailoxano sﬁkdescribcn,
por ejempla, sn la patante francasé 1 291 937 y en la publicg
cidn alemana DAS 1 114 632, Para al{érocedimianto de la presen.
te invencidn son, por ejemplo, adecuados los siguientes polisji

loxanos organofuncionalest

—

e
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1) HO~CH,-51(CH, 2-0[31(CH3)2—Q712fSi(CH3)2~EH20H

2) H0~?H—CH2-[Bi(CHZ)3~Q7ll—51(CH3)Z—CHzfong-CHZ-DH

CHy S . CHy

3) HO~CH,-51(CH,),=0-81(CH,) ,~CH,=OK

3)2 2 72

4) HD—CHZ-Si(CH3)2—D~[§i(CHS)Z-Q7BU~51(CHs)z—CszUH

5) n=C,H_~NH=CH 751(CH3)2~0~151(cus)z-g718~?i(CHE)Z

49 2
CH,~NH-n~C Hg
hy Oy
6) CEHll-NH-CHZ-?i~U-[?; -07 ——ési—on)m~?1KCH3)2
‘ CH
3 CH, - CHy=NH-C_H. ;
CH,=NH~C_H, |
n ¢ 60
m =3

Los poliuretan-polisiloxanus no idnicos aa”puqdan

_obtener, por ejemplo, en Porma sencilla por polisdiciér en Pa

ses de fusidn, a tempéraburaa alrededor de 100RC, presentando
un polisiloxano organofuncional sn un aparato provisto de agl

tador y agregando un diisoclanato o haciendo reaccionar, por

~gjemplo, un‘bia-aminoalqgi;polisiloxano con un déster de acido

bis-clorocarbénico, También se pusde presentar un propobime~|
ro, que contanga grupas isocianato an posisldén Pinal, y agre-~
gar un polisiloxano organo-funcional, en caso dado adicional-
mante glicolas o d?aminas de bajo peso wolecular. Lo importap
te va quae se alcance un peso molécular lo més alto pusible en

ol poliurstan-polisiloxano.
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puaden amplear cnn~uentajé también polisiloxan-poliuretanos -

" 8jemplo, se incorporan agentss pfélongadores que contienéh 3ry
10 7

I mezcla de dlmatllfurmamlda-agua. Tales SUSanSlUﬂGS 3a pueden

‘introducir y agitar en cualqular momento an una ‘solucidn de

tamonte antss de la coagulacion.

- loxano dirsctamente en la cantidad total de los eldstémeros

-ficar, se produce una fuarte aspumacién y no se pueds lograr
la regulacién de las células en la misma medida como mediante

" la adicidn déipoliuratan-polisilnxanoa obtenidos Indaopendien-

polisiloxan-poliuretanos dispersiones de poliurstan(ursas) cg

- 22 =

Por sgta razdn se trahaja con cantidades apfuximédé
manbe uquiValentas de grupos isoclanato y grupps H—acldos. La
adicidn de dishlvantas Pacilita la agitacidn homogdnaa en la

solucidn de sldstomerc coagulante.

Para el prucedimientd“de la presente inugncién_aa

con grupos idnicos. Tales compuastos c¢on grupos catidnicos o

anidnicos se forman durante la reaccidn de poliadicién si, por

pos de nitrdgeno terciarios y se cuaterniza con sulfato dime-
tflico. .Utra posibilidad consiste an al emp;ed'da glicoles qus
llavan grupos sulfonato o.diaminas. £s especialments ventajo~-
B0 pruparar dispsrsionas" de poluretan(ur3593 idnicas directa-

ments en un disolvente organico diluido con agua, por’ aJemplo.

PUR—aléstdmuru como regqulador y estabxlizador de poras dxrec-7

No es tan ventajoso incorporar las secuiznciae do si

da poliuretano a coagular, ya que de esta manora, al- desgasi|

temente. con un contenido relativamente alto en unidades astrug
turales de pulisiloxano a la solucidn do elastémero libre de
siloxano. : )

Sagdn un procedimiantogprefupanta za ls agregan a

las soluciones ds poliuretan(ureas) a coagular, ademds de Jos
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- rior del mdrgen arriba mencionado, lo que por razonss sconfmi
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tidnicas como ulterior agente auxiliar de la coagulacidn, Es-
to tiens la ventaja de que la cantidad de poliuratan—polisilg]
xano, qus os nacaria para producir una ;oagu;acién sogﬁra y

reproducible de la solucién de polimero, on-ests caso se en-

cuentra por lo general muy baja, es decir, en el limite infe-

cas muchas vecas puede ser dessable.

Las dispersionus de poliurstan(urea) catidnicas se
agregan a la solucidn a coagular preferantemante en cantida—
des hasta aproximadamente un 25 % en peso (referido a la can-
tidad total de poliurctanoc sdélido). Los polimeros, que contig)
nen por lo gensral grupos amonio cuaternarios, tiunen parcial )
ments cardcter hidréfilo y son dispersables o coldidalnente
solubles eh agua o l{quidos écuosos, pof ejamplo, muzclas dar
aqgua, dimetilformamida, sin la.gyuda de omulsionantos o agaen

tes dea humectacidn,

Loa poliuretancs catidnicos adecuados segin la pre-
sents invencidn, sa obtiensan, por Qjémplo, sagin la publica-
cidén alemana DAS 1 270 276 cuando un la conatituciéﬁ dal po-
liuretanb so emplea simulténeamahtu, como minimo, un componsn)
ta, como minimo, un componants con unu o varios dtumos de ni=
trégeno tarciarios bésicos y los Ateomos de nitrdgeno torcia-
rios basicus dael poliurotano se han de reaccionar con aguntes
de alquilacidn o dcidos inorgdnicus o bién orgdnicos. Aqui es
en principio indiferonte un quo lugar do le macromoldcula delf

poliuretano se sncusntran los dtumos de nitrdganc basicos.

A la inversa, se pueden hacer reaccionar poliurata-
nos con dtomos de haldyeno reactivos, capaces de cuaturnizar,
con aminas terciarias. Ademds se puuden obtaner poliurstanos

catidnicos bajo cuaternizacidn, sintetizadora do caagna, prae-
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1

parando, por ejemplo, de dioles, en caso dado de alto peso

molecular, e isocianatos cen &tomos de haldgenc reactivos &

diisocianatos o haldganoéalcoholesl dihaldgenc uretanos y ha%
ciando reaccivnar $sbtos con aminas diturciarias. A la inversa,
de los compuéstos con dos grupbs isocianatous y aminoalcoholo

torciarios se pueden preparar diaminuuretanos ditetciarioa'y
hacer reaccionar eééoa con compuustos de dihaldgeno reactivos
Naturalmente se pucde preparar la masa de poliuretano catid-
nico también de un componente de partida salino Cat§6nico£ ’
tal como un poliéter bésico cuatnrﬁizado‘é de un isociénaéo

quo contenga pitrégeno cuaternario. Estos métodos de nbtancién
se dascriben, -por ejemplo, an las publicacionus alunanas DAS
1 184 946, 1 178 586, 1 179 363 y las patentes belgas 653 223,
6568 026, 636 799. All{ so muncionan los productos de’ purt;da

adecuados para la sinﬁatizacién‘do los poIiuratanod“éalinos.

Las diéparsiorus acuosas 0 las solucionés éoloidé—
les de gstos poliurctanos catidnicos tienen un Lamalic de par-
t{culs entre sproximademcnte U,10 'y 100 Jum. Asimismo puaden
contoner disolventes orgdnicus, per ejemplo, acelbona o dime-
hilfqrmamida. Por lo tanto no es necusario aliminar, do la
dispersidn Form;da, el disolvente empleado para la obtoneidn
de la dispersidn, segln las publicaciones alamanas DAS 1 184
946, 1 178 586, o bién dae la patente belga 653 223 y, ademas,
se puedan emplsar también disulventes de alto punto de ebullJ
cidn, tales Eﬁmo dimptilformamida, en la obtencidn de la dis-
pursién,'cbmo ya sa ha mencionado para la obtencidn de dispaeg

siones de poliurstano-polisiloxano idnicas.

Fara el procedimionto de la praesento invencidn tié—

non prefersncia 'los poliurastanos catidnicos que se obtienan

de compuostos polihidroxilicos ds alto puso molecular, con un
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. ts, agentes de alquilacidén di~ o trifurcionales, taimé como

- tris-cloroacetata o écidéalbi~ o trifuncionales con valores |

- persados puaden contaner incorporados naturalmente también,

paso molucular da 500 a 5,000, paliisucianatos, un agunte pré
longadaor do Gadena basico con étomoé ds nitrégeno terciario,
prefarentomente alifdticamente sustituidos, tales,.como, pox
ojemplo, N-metildietanolamina, N,N-bis(~aminopropil)metilami
na y, an caso dado, ultariorus aganées prolongadores de cadg
na no bésicos, tales como prefaruntemanteralcoholea o tambiér
diaminas, agua, hidrazina o'hid;gzihas sustituidas. Pfeféran-
temente contiene la masa da poiiﬁratano, principalmente li-
neal, disoluble en frio sn disolventes vrganicos, talas como
dimetilformaida, un 5 a 12 % de N-metildistanolamina. Del nid
trégenb torciario incorporado de esta manera en la masa de
poliuretanc se cuaternizan un 10 a 100 % con un agsnte da'al;
quilacién, tal como sulfato dimetflico, motilcloromstiljter,
sulfato de diwstilo o bromoastanol y, en caso dado, se neutra-|
liza el restanta nitrdgeno tefciario, parcial o totalmunts, |
con un 4cido, tal como acido clorhf{drico, dcido léctico o éc;

do acético, sn presencia de agua.

Preferentemonte se omplean, como minimo parcialmen

dibrobutano, dicloruro p-xililénico, 1,3-dimetil-4,6-bis-clg

romatilbenceng, mutilen-bis-bromoactamida, trimstilol-propan-

Pk-inferioraa a 4, talss como dcido fasférico o 4cidu sulfi-
rico, en cada casoc como solucidn acuusa, reaccionando 4stos
por lo pronto piincipalmente en furma monofuncional y ajor-
ciendo antonces en le estructura laminar microporosa termina

da una funcién reticuladora.

Lus poliurvtanus catidnicos terminados se disporsaf

en agua, Para la ulterior rutlculacidn, los poliuretanos diéw
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por eojemplo, grupos metiloldtar,

Una dlsparsion catidnica en una mezcla de dlmetil—

Formamlda-agua 88 pueds obtener, por aJamplo como sigques
un polidster con grupos finales hidroxxlo se hace reacclonar.
con un diisocignato a un prapollmaru, s8 diluys cnn‘glqetil-'
formamida y se sigue raacciunandO;éon N-metildietanolamina.
Despuds se roaliza la cuaternizacidn con diclurodurdlr(;,ar
bis(clorometil)bencena), as{ como la adicién de dcido fggférl
co, y una mezcla de cantidadss igualas de dimatilformaﬁida y
agua, - ‘ | ' 4
§i un polluratan~pulislloxano no idnico ss ha de am
plear simultansamente con una dispersidn de pnliuratano iéni~
ca entunces astos dos auxiliaras de la coagulacién sa puedan
mazclar par saparado con el polimero. Pero tambidén se puede,
sin ombargo, smulsionar el poliuretano-polisiloxano an;la dig

persién o bien suspensidn acuosa de poliuretanc, en caso dado

. ya durante su Fabricacion y agregar en as ta forma a la solu-

cidén de poliuretano—alastomero antes de la coagulacidn.

Las édluciones de polfmp{o-pueden'cunthnn;“hémbién,
8in qﬁe por ello se influencie su capacidad de GOagulaéiﬁn,
aﬁitivqa, tales como, por ejemplo, cloruro ds poliviﬁilo y su
copolimeros, poliacrilonitrilo y sus copolimoros, curtientes

anidnicos usuales en el mercado, celulosa carboximatilica,.po

lialquil-(met)—acrilatos, émulsionahtes, blanduuadores dptico

antioxidantes, agentes protectorss contra la luz especialas,
tales como N,N;dialqbilhidrazidaa, sustancias de ofocto reti-
culador, tales como paraformaldehidd, melamfnhexametilol-dter

u otros derivados dg .formaldehido, poliisocianatos, agentes

de cuaternizacidn o poliaziridindreas y colorantes, convenisn

temente pigmentos inscolubles.

o

4

Py
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' de noldisolvantap, preferentemente agua, a los sistemas ds pQ

6. % en peso.

‘cindir de una dosificacidn exacta de la cantidad del no disol

beaarin en los procedimientos ssegln el actual sutado ce la

Una influencia adicional sobre la coagulacidn de las

sélucipnas de poliuretano se puede ejercer mediants adicidn

liuretano cuagulable@i La cantided de no diso}vente méxima pg
sible ze logra cuéndo a8l poliuretano comienza a precipitar.
También mediante el empleo simultdnoo de dispersiones de poliy
retano idnices se puede introducir no disolventa (agua) en al
sistema., También en sate caso se pusde agregar adn adlcional-
mente no disolvente. Par lo gensral el no disolvente no se
agrega en forma pura, sino en mezcla con disulventes, por ejem
plo, en Parma de una mezcla de dimatilformamida/agua. £l con-
tenido total de mazcla coagulable en no disolvents no deberd

sobfapasar por lo general un 9 % sn peso, prefersntemente uh

"El emploo de los aditivos segln la presente inven-

cidn tisne, sin embargo, la gran ventaja de que 88 pusde prag

vente, por ejemplo, on la pregelificacidén sobre un sustrato -

mévil ‘mediante vapor de agua, tal y como sra hasta ahora ne-

técnica. Tambidn la composicidn del baiic de coagulasidn es de
importancia subordinada. As{ se obtisnen también productos cop
axcalentes propiedédaa, 8l las éolucionas de poliurctano se

coagulan con los roguladores de coagulacidén de la prusedta.ig
vancién sin la adieidn del no disolvente, direoctemente on agup.

Para la obbenoion continua da estructuras laminares
microporosaa 88 aplica la solupidén de polimero conteniendo ’
poliuretano-polislloxanos, 0 bian la mezcla de solucidn de po

liuretano y dispersidn de poliurstano idnica, sobre un sustra

to porvso o no poroso, por sjemplo, por aplicacidén a brocha,
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riego o rasqustado, se deja pasar la capa aplicada en caso da
do a través de un recinto de tratamiento con atmdsfera de va-
por de agua con lo que se presenta gslificacidn a una lémina,
y al material se cunduce entonces a través de bafins de codgu=-
lacidén, hidratacidn y tratamiento ultqrior,.pudiehdq dote Gl
timo ser un bailo alcohdlico. A continuacidén se seca la estrug

tura laminar microporcsa, -

El espesor'da capa aplicado depsnde de los espeso-
ras finales deseados en las estructuras laminares microporosas.
Normalmente seran suficiente espesores de capa de la mezclas
de poliuretano aplicadas de 0,5 a 1,5 mm, Se seleccionara un
sustrato poroso cuando éste se haya de recubrir direoctamenta
con ia masa de poliuretano. Como sustratos porosos sS@an men-
cionados, como ajemblo, tajidos, tricotados, vellones-o fPiol
tros. Pero también 59 pusden unir en forma microporosa vello-

nes de fibras revualtas con las mezclas de solucidn de poli-

mero.

Un éugtrato no poroso, por sjemplo, una pléca de
vidrio, una banda de tejido recubierta de material sintético,
por ejemplo, perfluarpolietileno, se empleara cuando se deseJn
liminas de poliuretano porosas qua se retiren pof gl procedi-
miento de inversidn y se transfieran sobre otros sustratos,
por ejemplo, por pegamsnto, Sustratos adecuados son, por ejel
plo, madera, cuero, cartdn, papsl o estructuras laminares tex

tiles, tejidas y sin tejer.

La determinacidn de la permeabilidad del vapor de
agua en los ajemplos se sfectud seqgin sl mdtodo de I UM 15,
indicado en "Oas Ledaer", 1.961, pdginas 86-88, qus suministrg
la permsabilidad al vapor de agua'en mg (madicidn a prz

h.cm
sién normal y una humedad relativa de un 65 % a 202C). La de-
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terminacidn de la resistencia al rasgado, alargamiento a ia
rotura, as{ como los médulos y demds valorus de slasticidad
en las laminas microporosas se uwfectud en forma en s{ conoci-

da.

Los valores de resistencia de las psliculas micropo+t

rosas se encontrardn naturalmente por lo gensral mas bajos coen

.tra mayor sea la permaabilidad &l vapor da agua. Tambiéh,con,
igual permeabilidad al vapor de agua dependen las propisdades
de resistencia correspondientos adn descisivamente de la calj
dad s igualdad de la astructura microporusa, lo que se dater—
mina por el pfocedimiantu de coagulacidn emploado. Un vglub |
sspecial del procedimianto de la prasente invencidn consiste
en gue so aobtienen léminas microporoaés igualadas con buena
superficie, estabilidad a la'tempuratura, altosbvalores de rg
gistencla y unas propiedades de‘resiétencia a la abrasidn cla

ramente mejoradas, en comparacién con otros procedimientos,

.con altas permeabilidades, pudiéndose acotar temporalments el

procedimiento prescindiendo simultaneamente de un aditive de
no disolvente definido.

La elevada permeabilidad al vapor des agua gue se 1o
gra, hasta con soluciones de slastdmeros que hasta ahora no
sa podian coagular microporosamenta en escala induslrial, se

debs sesguramonte a que mediante la adicién de poliuretano-po-

lisiloxana la penstracidn de agua durante el proceso de coagy|

lacidn se afectida sn forma igualada y sin cierre da poras en
la superficie de mansra que se pueden asvitar las asi llamadas
tiras de suero quo frecuentemsnte se prasentan (véasa fotograd
fia 4) durante la fase do gelificacién o las ondas de agua

(véase fotografia 5) durante la inmersidn en agua y que anula

rian practicamente todo el valor de una sstructura laminar mi

croporosa.
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Para la produccidn es ademds ventajoso que ia ondu—
lacién longitudinal -qus se prusenta daspuéds de una larga uti
lizacién de la banda de acero saa cumpensada por ios pbliurg
tan-polisiloxanos y debido alla disminucién de la contraccidm
de los- productos terminados, se reduce.la tensién de las .lé=
minas enrrolladas que en otro caso conduce, aspecialmoiite.@n

la parte interior dal rollo, a una adhesidn de la lamina.

Las ejemplos y cjumplos comparativos siguientes ext

plican las vontajas del procedimiento de la presaente inuencifn.

A) Obtencidén de poliuretan(urea)-polisiloxanas

Broducto 1: )

Soluéién al 50 % de poliuratan-pblisiloxano nt i6nica;‘
Preparado:

125,00 partes en peso da poliéste; 1

25,15 partes en psso de hexameﬁilunﬁiisocianato

96,15 partes en peso de siloxano 1 orgénofuncional, contanidg
OH 2,7 % en pesa, M = 1260 ( = 39,1 % en puso, refarido a la|
totalidad de sélidos) |
246,30 partes en peso da dimatilformamida

(proporcién NCO : OH = 1,00).

El polléstér deshidratado, presentade an un rocipien
te provisto de agitadur, se hace reaccionar, a lUUSC, con hg
xamatilundiisocianato durante 30 minutos. £l cuntenido en

NCU asciende entunces a 4,3 % (tedricamente 4,26 %).

Asimismo e 1U09C se introduce y agita la cantidad
total de polisiloxano I organofuncional y se hace rsaccionar
durante 3 horas. Después de 1/2 hora se vuelveo la mozcla de
reaccidn lantaments homogénsa. Contenido NCO de la mezcla
de rsaccidn: despuds de 60 minutos 0,25 % en paeso, 120 minu-

tos U,18 % en paso, 160 minutos < 0,U2 % en puso,
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Despuds de 3 horas ha terminado la rsaccidn practi-

camente en su totalidad,.

Despuds se diluye en treés porciopes (1 : 2 : 2) con
la dimotilPormamida y 8¢ sigue agitando durante 1 hura. La
viscusidad de la solucidn al 50 %, terminada de reaccionar,

asciende 259C g 5.UU00 cp.

Polidster 1 : ds hexandiol/neopentilglicol (1 : 1) y acido
adipico (indice OH 66, indice de acidez l).

Silocano I :

CH, CH, CH,
1 | |
HO = CH, = 5i = 0 = §4 = 0 4= Si - CH, - OH
2 7] ‘ | 2
CH, CHy | cHy

Producto 2 :

. Andlogo al producto 1 (Proporcidn NCO/OH = 1,00) go hacen

.roaccionar

125 partes on puso de polidster 2

25 partas en puso de 2,4-(2,6)-tulhilundiiaucianato'(propor-
cién de isdmaros 65 : 35) y

70 partes 8n pgso do siloxano I drganofuincional (contenido OH
2,7 % en_ puso, M = 1260, y se diluye con

220 partes en paso de dimetilformémida.

La viséosidad de la solucidn al 50 4%, libre des NCU, us a 259C
de 6.200 cp. _
Polidster 2: de etilenglicol y dcido adipico/dcido Ptilice

(1 + 1); indice OH 62, {ndice de acidez 1.

Producto 3:

Poliuretan-polisiloxano catidnico, solucién al 59 %, propor-
cién NCO/OH = 1,00
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co 6,U5 %),

nal y se termina de reaccionar a 60 - 709C.

-rias .de agua. .

- 32 -

Pruparadoz
24,3 partaa en puso de polidster 1
6,08 partes en paso de haxametilendiisocianato
o, 758 partes en posa de N-mmﬁildiataﬁolaminé
18,4 partss en'peso de DNMF ‘

0,795 partes an peso da sulfato dlmetlllco disueltas en l 2
partas en puso de DiF,
12,4 partes gn pesa de DMF ' _ , .
13,6 partes en peso de siioxano I Srganaofuncional, contenido | -
OH 2,7 % (=29,9 % en peso referido a la cantidad total de 86
lidos).

£1 polidster se duahxdrata duranta 30 mlnutos a

1309C bajo vacio y después se agregan a 1009C el huxamstzlen—
diisocianato. Despuds de un perfodo de reaccidn dg l:hora'd

1009C asciende el contenido an isocianato a un 6,20 % (tedri-

Despuds de enfriar a 609C se introduce y agita la
metildietanclamina y ss hace roaccionar durante 1 hora a astﬁ
temparatura. Daspuds se diluye con la primera porcién de dimg
tilformamida y_dashués de otros lU minutos se agragailé soly

cién de sulfato dimetilico.

Se ofectla entonces la Ultima adicidn de dimetilfog

mamida a 608C,

A 2 . . . X ,
Despui's de alcanzar el contenido en isocianate ted

rico (2,05 %) ss introduce y agita el siloxano organofuncio-

La viscousidad de la solucidn terminada es de 4.300-

cp. .

La solucifn se puude diluir con céntidadas arbitra-
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Producta 4:

"Suspansidn anidnica de polisiloxan—poliuretanur-a.

La solucidén de 2,54 » en peso da prepolimero contenido grupds
isuvcianato librus de

170 partes en puso de polidstor 1

B4 partes on paeso de haxsmatilendiisocianato

136 partes en peso de siloxano I érganofuncional (contenido OH
5,5 7% an peso, Ml = 620) on '

390 partes en poso de dimuetilformamida

88 hace:reaccionar con un 80 % de la Eantidad sguivalante de
sodio de acido lg-aminuutil~aminoatano sulfdnico gqus se gotea

bajo sgitacidén en Forma du una sulucidn acuosa de manera gqus

14

la proporcién sélidos: dimetilFormemida : agua sea de 1 : 1 :1

La viscosidad de la auspensidn sedimentante, pero redispersa-

ble, libre de grupso NCU, es a 259C de 570 cp, ’

Producto 5: .

En una solucidn al 1,65 % da prepoliweru contenisndo grupos
igucianato libre du

1,345 partes en poso de 4,4’ -diisocianato~difenilmetane

3,750 partzs en peso de polisiloxano I (contenide Oh-2,5 % en
pesa, M = 136U) y

5,095 partes en peso do dimetilformamidak

se introducen y agitan ¢n 173 partes en puso de l,4-butandiol
a 60 % y la mozcla do rvaccidn se mantiens durante unas 3 ho-
ras s ssta temperatura, hasta que la sulucidn de polisiloxano-

poliurstano esté libre dev NCO. La viscosidad de la solucidn a

B8) Dispersidn catdnica libre de siloxano

———

900 partes sen peso ds polidster 2 se hacen reaccionar a 70 =

3

759C, durante 2 horas, con 231 partes en puso de toluilendii-
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socianto (mezcla,de 2,4~ y 2,6~isdmeros en proporcidn 65/35) .
y 8l prepolimero se diluye a 502C con 756 partes en puso dé
dimotilformamida. Despuds se adgrogan 91 partes an peso de
N-metildietanolamina y despuis dou otres 30 minutos 24,5 par-
tes en puso du diclorodurol an 150 partes en puso de dimetil-
formamida. La reaccidn de cuaternizacidn ha terminado daspuds
de 1 hora a 50¢C, -

A continuacidén se agregan 24 partesran puoso de dci-
do fosfdrico al 90 % en lUU partes en peso de agua, B80 parte
en peso de dimetilformamida calentada a 509C y 1070 partes en
peso de agua de 309C. Despuds de seguir agitando durants 1/2.
hora se deja enfriar la dispersidn obtunida que conticne aprg

ximadamcnte un 28 % on posc de sdlidos,

C) Ubtencidn ds elastdmaros de poliurstano

Solucidn de elastémero 1:

Un prepolimero de 1.240 partes en peso 'de polidster 3 y 310
partes en peso de 4,4'-difenilmetandiisacianato se dilﬁya con
un total de 4.700 partes en peso de dimetilformamida y se ha-
ca reaccionar con 50 partes en puso de carbodihidraiida‘an
100 partes en peso de agua. La solucidn de elastbmero ai 25 %

tisns a 252C aproximadamante 25.U00 — 50,0UD cp.

Poliéster 3J:
de dcido adipico y oligdnglicol/butandiol-1,4 (1 : 1); {ndice
OH 56, Indice de acidez 1. -

Yglucidén de slastdmero 2:

Un granulado de elastdmero obtsnidu por poliadicidn do Pases

en fusidén a 110 - 1409C de los siguiontes componentes:
.50 partas-en peso de polidster 3

S50 partes an puso de polidster 4
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48 partes en peso de 4,4’ ~difenilmotandiisocianato

13 partes en peso da l,4-butandiol

,8e disuleven a 509C, al 25 %, on dimotilformamida. Ye obtiene

una solucidn homogénea de 15,000 - 60,000 cp.

_Poliéstér 4t

Hexandiol-l,6-policarbonato; fndice UH 56, indice de acidez 1}

D) ubtencidn de las laminag microporpsas.
La solucidn ds poliurstan(urea) caluntada a 50 =

8USC (viscosidad de la solucidn al 22 % a 25%C: 10.000 - 30.0(

cp) sa mezcla, en porcionus, con la poliuretan—polisiloxan(
urea) y se agita“intensamente en forma Homogénea. En caso da-
do se introduce al mismo tiempo también la disperaiﬁﬁ catié-
nica libre de siloxano o el curtiente anidnico Tanigan (resi-
na de fenolformaldehido). Antes de la coagulacidn se ﬂeagasi-‘
fica la Pormulacidén bajo vacio hasta habor eliminadé,totalmeg

te el aire introducido por la agitacidn.

La formulacidn libre de burbujas se apliuva subre

una banda, de acero, movil de 2 motros ‘de ancho y can una rag

queta se ajusta a una anchura de. 1,90 maotros y un sspssor dg
unos 1,5 mm, El rocubrimiento se conduce entonces a tré@és de
una zona de gelificacidén previa y allf{ se expune a los afec—.
tos de airs himedo (humodad del aire 30 - 70 #;. 45 - QUQC).
Después se conduce la banda de acero sn un baiio de agua con
lo que'la limina coagula definitivamente. La lémina se lava y

88 seca oh una zona do sacado a unes l002C,

Segun ol mismo principio se recubre en ol ejemplo 9
diraﬁtamanta un sustrato textil. En el sustrato tuxtil se traj

ta de un tejido de algddn.

Las laminas coaguladas o bién los recubrimientus tej

tiles tienen un sspesor de U,33 + 0,03 mm.
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Los rusultados de los snsayos se han resumido an la
tabla a continuacidn. Los sjemplos deuignados con upa cstre-
llita se han dw considerar como cjemplos comparativos, Las
cantidades cuantitativas significan partes en peso referido

al sdlido.

T S

/
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TADLA
Ljemplo) Polisiloxano- |bolucidn do Aditivoy Couuyulacidn
Poliurwvtano |Clastomuro [Lationica
Disper«- Tanigdan
sidn 6
™ - 80 partes 120 partaes| 10 par-{Sobre sopor
Partida 63 tes | te separador
(banda de
acero)
2 1,2 partes 1 " " " "
»®
3 - 80 partos 1 " " "
—__|partida 67
4 2,3 partes 2 “ " " " !
5" - 80 partes 1 " " "
partida 69
6 4,0 partes 3 " " " "
ba 2,5 partes 5 " " " "
7" - |80 partes 2|ninguno ningung - "
8 20,0 partes 4 " o " "
9 10,0 partes 4 " " " Justrato
textil
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TABLA
Parmusabilidad|Rosistencia Alargamiurto| Resistencia él
al vapor de a la traccidn|a la rotura |ulterior rasgado
R 7= S EE R VS

0,0 - - -
12,3 113 585 9,5
3,4 - - -
9,5 97 645 8,8
6,2 - - -
13,7 108 610» 7,9
11,8 93 570 7,1
0,0 - - -
9,2 86 693 6,5
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TABLA
Ejem Rotura a laj Abrasidn Ubservaciones
plo | Plaxidn
Flexomatro-
Balli

™* |- - Lémina transparenta, insarvibl

2 200,000 muy reducida| Lamina microporosa unitaria

3% |- - Lamina inservible debido a ti-
ras de susro

4 200.000 muy reducidal Lamina!'microporosa, unitaria,
como g2 el ejemplo 2 |

, ' 1

5 - - inservible debido a las “"ondas
de agua"

6 200.000 muy reducidal ) _
" micriporosa, unitaria, como 31

Ga 200,000 muy roducidal )el ejemplo 2 !

™ |- - transparcnte, inservible, como
on el ejamplo 1 )

8 200,000 |reducida )

: tstructura micriporosa, unita-

9 200.000 |reducida . )ria, especialmaente fina
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De los ejemplos se aprecia claramente que en la cog
gulacidn sin los aditivos de la prasénte invencidn se obtie~
nen productos tqtalmantq distintos é cuando, por 1o demas ba~
jo las mismas condiqiunas, se emplean distintas pértidas dai
‘mismo poliuretanc. ’ o RN

Vi Lw

No se presantan los estriados transvaersales moles-—
tos producidos por los efectos superficiales en el lﬁmita so~-
lucidn elastémero/liquido de coagulacidén al emplear los .regu-

ladores de coagulaci6n de la presente invencidn.

Como se desprande de una comparacidén de los ejemplog
2 y 8 madiante variacidn de la cantidad del regulador de coa-

gulacidn se puede ajustar la finura de los microporos deseada,

NOTA

Dascrita suficientemente ‘la néturalaza del 1n§anto
as{ como la manera de rwalizarlo en la practica, debe hacerse
constar que las disposiciones antdériormente indicadas son sus+
captitles da modificaciones de detalle en cuanto no aitgrén sy
principio fundamenthl; también se hace constar qus el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada en Alemania,
bajo el nimero P 23 45 257.5, de fecha de 7 de saptiﬁmhre de
1973, acogidéndose por lo tantu a los beneficios que conéadeh
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que consti-
tuye la esencia del referido invento y por lo qus se solicita'
Patoente de Invencidn por 20 aiivs en Espaﬁa,'eob;ai "PRUCEDIMIEN
TO PARA LA UBTENCION DE ESTRUCTURAS LARINARES MICROMORUSAS PER
MEABLES AL VAPUR DE AGUA"; caracterizdndose por lo siguiente:

l,= Proéedimiunto para la obtencidén de estructuras
laminares microporosas permeables al vapor de agua, a base de

poliuretano, caracterizado porqua cﬁmprando las etapas de: a)

aplicar poliurstan(ureas) disusltas en disolventes higroscd~-

N
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picus, que contienen 0,1 - 20 % on puso (referido a la canti
dad total de poliuretana) de secuencias de siloxano de la fox

mula estructural general

donde n 3 2, preferentumunte un ndmuro eptre 5 y U0, Z = reg

tos de alquilo Cl-cs-arilo Cﬁéc ~siloxilo o siloxanilo, pra

-
farentumente un grupo mubtilo o f-;—-Y«C--N-(

0
donde los grupos Z pueden ser todos iguales o también dife-
rentes, prefsrentsmente sin embargo sdlo uno de los sustitu-
yentes Z, snlazados con un étomo,da 51, representa el grupo
~R=Y-C-N < |

o . .
R = un resto alquileno, contenientdo en caso dado hoteroato~

mog, Y = =NH=, =0= § -5= y X = Z en caso dadu en ﬁuzcla con
disparsiones de poliurstan(urea), se aplica sobre un  sustrg
to; (b) opcionalmante expunér una atmdsfera de vapaf"da agua
hasta que se presente gelificacidn; y (c) a continuaridn in-
troducir en balios de coagulacidn donde sl disolvente se Bx-

tras por lavado da la sstructura laminar microporosa que se

forma. ;
2.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1, carag
terizido porque se prepara un poliuretan-polisiloxano de al-
to peso molscular, con un contenido en siloxano de un 5 - 60
% en peso, prefPsrentements un 10 = 50 /% en puso y un puso mg
lecular de prafaraentemente 5000 - 30000 y ésta'ma agrega, un

caso dado, a una solucidén higroscépica de poliuretano antes

de la coagulacidn,

o
L
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3.~ Procedimiento sagldn la reivindicacidn 1 y 2, cad -
racturizado porque la polisiloxsn-poliurvtan(urea) conticne
grupos idnicos y en ceso dado se diluya con uh disolvente y/o
agua. '

4.~ Procedimionto sogdn la reivindicacidn 1, 2 y 3,.
caracterizado porque un polisiloxan-poliurstano no idnico se
emulsiona en unﬁ disparsién 6 suspensidn de poliureténo aéuo—
sa, 8n caso dado.durante su obtencidn, y en aesta forﬁa se agrg
ga a la solucién de slastdmero de poliuretano a coagular, an—

tes de la coagulacién.

S.= Procedimiento para la obtencidén de satructuras

laminarss microporosas permeables al vapdr de agua, tal y co-

‘mo queda sustancialmente descrigo en la presente lemoria.

" - Esta lemoria consta de 41 hojas escritas a ﬁgquina

por Una sola cara. —a ;mgmﬁ

Madrid,
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

BGUEZ ATSHBD Y (ADUEY
, Elrmador L. Gaota Eerndades
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