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PHUCEDIMIENTO PARA LA UBTENCIDN DE ESTRUCTURAS LAMINARES 
miCRuPUROSAS PERMEABLES AL VAPuH DE AGUA

BAYER AKTIENGESELLSCRAFT, antidad alemana, residen­

te an Lavarkusan-Bayarwerk, Hepóbiica Federal Aiam̂ t 
na.

La presente invención ae refiere a un procedimiento 

para la obtención da estructuras laminares microporoaaa por 

coagulación da soluciones de poliuretano o bien poliúraa.

La mejora aa logra porque so emplean solucionas que 

5 contienen poiiuratan(ureaa) con unidades aatructuralaa de poli
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3ildxano. Ya aa conocen una serie dé prooadimiontoa )<ara la 

obtención da recubrimientos permeables al vapor a partir da 

solucionas da poliuretanos (por ejemplo, en dimetilformamida) 

por coagulación con no disolventes (por ejemplo, agua). La 

estructura microporosa deseada de los polímeros se deberá lo­

grar aquí, en cada caso, manteniendo uñad condiciones muy de­

terminadas ya fijadas durante el proceso de coagulación.
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El empleo da las soluciones de poliuretano y poiiu- 

retanuraa an disolventes altamente polares, tales como dima- 

tilformamida o dimatilacetamida (en caso dado empleando simul 

tánaamente otroá polímeros, talas como cloruro de poliviniio 

o poliacrilonitrilo) para la obtención de películas,'revesti­

mientos sobré tejidos o como adhesivos, para los vellones de 
fibras, eliminándose el disolvente por tratamiento con agua, 

glicarinau otros líquidos que sean misciblos con ios diaol^ 

ventas altamente polares mencionados, pero incompatibles con 

los poliurejtáhos, se describen por primera vez en la patente 

alemana 888 766. Allí se menciona también ya ai empleo simul-. 

tánao de otros disolventes que, por lo general, son no disol­

ventes para al poliuretano (por ejemplo, cloruro metilénico, 

acetona o benceno).

En un gran número da ulterioras publicaciones se ÍQ 

dioan etapas da procedimiento especiales para obtener, con 

más o manos seguridad, productos da procedimiento de astruc- 

25 tura microporosa. Así, en la patenta alemana 1 110 607, se pro 

pone, par la coagulación de poliuretanos a basa de.poiiáter, 

ai exponer las solucionas da poliuretano higroscópicas (como 

disolvente sirva aquí, por ejemplo, dimetilformamida) a los 

efectos ds una atmósfera que contiena vapor da agua, an caso 

30 dado puesta an circulación, que tiene una humedad relativa



- 3 -

S

da un 15 a 100 % a una temperatura dal termómetro samo do 10 

a 3QRC. Oabido a la absorción de agua por la higroscopio dal 

disolvente comienza el poliuretano a salir de la solución por 

la superficie, posiblemente bajo preformación de la estructure 

microporosa. Al colocar las películas o revestimientos previa­

mente gelificadoa de asta manara en agua, sa elimina totalmen­

te de la película al disolvente higroscópico bajo coagulación 

de la solución.

El modo de trabajo según la publicación alemana OAS 

10 1 110 607 exige una atmósfera exactamente acondicionada con

respecto a su humedad y largos tiempo de exposición en esta 

atmósfera húmeda. Los reaultables, sin embargo, no son casi 

producibles industrializante. Evidentemente, además, solo sa 

puedan elaborar poiictaruratanoe.

15 ' Si sa suprima la galificación previa por los efectos

da .la atmósfera húmeda arriba descrita ae obtienen o bien pe­

lículas transparentes a impermeables o películas de poros bas 

toa, no homogánaáa, qua aon inserviblaa para la finalidad in­

tencionada.

20 La publicación alemana 003 i 444 163 indica un pro­

cedimiento algomo modificado mediante adición de proporciones 

más paqueftaa da no disolventes (por ejemplo, agua) sa lleva 

la aolución da poliuretano primeramente al astado del comien­

zo da la separación da faaaa, ea decir, a una forma ligaraman 

25 te turbia, an forma aa diapersión, antas da qua (daepuás de 

aplicar en forma superficial) aa coagule dicactamante, esto 

as, sin galificación previa an atmósfera húmeda, por inmersión 

en al no disolvente.

30

Al trabajar según la publicación alemana DOS 1444162 

aa difícil hallar la cantidad correcta da no disolvente para
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la obtención de las dispersiones coloidales. El procedimien­

to emplea, además, productos da partida en un astado inesta­

ble: las propiedades de la dispersión varían con ai tiempo y 

en dependencia de la temperatura y da la humedad, pasando las 

5 dispersiones da elastómaro a un astado pastoso ya no llana­

mente conformadla.

En la publicación alemana DOS 1 444 165 se indica 

otro procedimiento según el cual la solución de polímero, air 

previa galificación, por coagulación directa en una mezcla 

10 da no disolvente y disolvente (por ejemplo, dimetilformamida/ 

HgO en una proporción de mezcla entre 10 : 90 y 95 : 5) so 

. pueden transformar en láminas microporosas.
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JMdo. de trabajo según la publicación alemana 

DOS 1 444 165 exige tiempos da cqaguiáción prolongados, es­

pecialmente para baños con mucho disolvente, ya que el poliu 

retánó coaigúlá solo lentamente. Por lo tanto, se reduce con­

siderablemente lá capacidad de una instalación de producción 

dada.

Según una ulterior variante, que se describe, en'la 

patente belga 624 250, se le agrega a la solución de poliura 

taño tanto no disolvente da manera que al polímero se separa 

como gal. Sólo entonces se aplica este gel sobre un sustrato 

y se coagula con no disolvente (agua) a una estructura micro 

porosa. Trabajando de esta manara es, sin embargo, industrial 

menta difícil separar el gel y elaborarle a un revestimiento 

homogéneo.

30

La publicación alemana 0AS 1 238 206 se indica que 

úna coagulación directa de soluciones de elastómaro conduce 

a estructuraa microporoaas, si los sustratos recubiertos sa 

coagulan en baños que se han calentado hasta las proximida-
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daa del punto do ebullición dal líquido del baño, por ejemplo, 

an agua callanto da 93BC.

Haaultados algo mejores aa logran,' ai también Id ga 

lificación pravia ao efectúa a tomparatura máa alavada. Así, 

la publicación alemana DOS 2 025 616 deacriba un procedimiento 

para la obtención da estructuras laminaros microporoaaa an la¡ 

qua una capa delgada da solución da poliuratano se expone a 

'una atmósfera de vapor da agua de como mínimo un 50 % de huma 

dad relativa, a temperaturas por encima da 65BC, a continuación 

se retira la cantidad principal dal disolvente en baños de co*jt 

gulación acuosos y después so seca.

Según la publicación DOS 2 125 9uB se conduce por 
encima de una oapa de una solución da poliuratano vapor de 

agua * una temperatura entre 10ia¿ y 190BC haata que el conté 

nido en disolvente orgánico an la capa haya bajado a menos de 

un 50 % en paso y la capa se haya transformado an una estruc­

tura laminar aóiída, microporoaa, mecánicamente estable. Este 

procedimiento tiene especialmente la ventaja da que en breve 

tiempo, y en una sola etapa da procedimiento, de una solución 

de poliuratano se forma un producto final microporoso.

El amplio estado actual da la técnica, acabado da 

daacribir, permite suponer que en principio debiera, ser posible 

obtener, bajo condicionas de procedimiento arbitrarias (tempe 

ratura, proporción entra disuivénte-agonte de precipitación, 

tiempo da geiificaoión pravia, peños de coagulación) de las 

soluciones da poliuratano, por coagulación, películas o bien 

revestimiento de estructura microporoaa. En la práctica se ha 

demostrado, sin embargo, que todos los procedimientos mencio­

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

de aolucionea de polímero en cada caso muy determinada, unos
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productos finales utiiizablea, aspacialmente cuando el proce­

dimiento ee ha de trasladar desdo ai laboratorio a una produo- 

ción en escala industrial. Ya reducidas mbdificacionus án la 

combustión química del poliuretano conducen frecuentemente, b^ 

jo condiciones de procedimiento por lo demás idénticas, a es­

tructuras laminares homogéneas, transparentes e impermeables 

al vapor de agua. A este respecto han demostrado ser especial- 

mente sensibles ios poliésteras o bien poliásteres que? Mevan 

grupos hidroxilo en posición final, da alto peso mol'aOuMr^ 

empleados para la sintetización del poliuretano. En muchos 

casos se forman, hasta al emplear distintas cargas de ios mis 

mos productos de partida, unas vacas productos de procedimien­

to microporosos y otras veces homogéneo. Por lo tanto, también 

los tipos, básicos utilizablea da poiiéstarea o bien poliáteres 

han da ser comprobados, da partida en partida, y selecciona-/ 

dos con respecto a la coagulabilidad da la solución de polle­

ra tari o termihaáá. Como criterios para la calificación de los 

componentes dé partida no se puedan emplear sin embargo los 

parámetros usuales, tales como paso molecular, índica Un, etc 
ya que frecuentemente productos, aparentemente totalmente idán 

ticos, conducen a unos comportamientos da la coagulación da 

la solución de poliuretano totalmente distintos. Se precisa, 

por lo tanto, preparar an cada caao muestras da las soluciones 

da elastómeros y da su coagulación en escala industrial para 

hallar laa condicionas da procedimientos necesarias en asta 

caao especial', en la mayoría da loa casos, a mantener dentro 

de loa .límites muy estrechos. Muchos preparados conducen sin 

embargo an todos loa caaoa a láminas parcialmente microporosaa 

o transparentes.

Hasta ahora no aa ha podido hallar una explicación 

para aatoa efectos sorprendente. A pasar de muchos esfuerzos



no se han logrado hasta ahora descubrir ios componentes per­

turbadores en las materias primas o en las soluciones de alas 

tómeros que evitan la coagulación a productos microporosos.

Frecuentemente ae ha propuesto también agregarlas 

a las solucionas de polímero, par* mejorar la coagulabilidad, 

determinados agentes auxiliares da la coagulación. Así das,brj¡ 

ben la publicaciónea alemanas 0A5 1 270 276, DOS i 694 171 

y DOS 1 769 277 procedimientos para la obtención da astructu 

ras laminares permeables al vapor da agua según las cuales se 

coagulan soluciones da 9d a 70 partea en peso de poliuratanos 

libras de grupos NCO o bien poiiureas y 10 a 30 partas en pja 

so de poliuretano8 de alto peso molecular, catiónicos, esen­

cialmente lineales, que contienan 0,5 a 2,0 % en peso da ato 

moa da amonium-nltrógano cuaternarios, en caso dado después 

de geiificar en aire húmedo con agua, o bien una mezcle da 

agua y disolvente. Además de loa poliuratanos cationicos, es­

tas solucionas puedan contener, como ulteriores reguladores 

da la coagulación curtientes aniónicos.

El empleo simultáneo de tales agentas auxiliares de 

la coagulación conocidos aportan, en efecto, mejoras aprecia-? 

bies con respecto a la coagulación de las soluciones de poliu 

retano, ante todo en loa preparados en escala de laboratorio. 

Ai trasladar a la aacala da producción, ain embargo, aa man­

tienen iaa dificultadas arriba descritas. La coagulación es 

tan distinta entra carga y carga del poliureténo que hay que 

8eguir sometiendo cada solución da alastornero, antea de au ' 

empleo, primero a una comprobación con respecto a su utiliza, 

ción en gran escala.

Sorprendentemente se ha descubierto ahora que la po 

sibiiidad de selección con respecto a las partidas da matarlas
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primaa se pueda aumentar considerablemente, que aa puede sim­

plificar la obtención de iaa solucionas de alaatómaroa y dase 

rrallar el procedimiento de coagulación en forma raprodúcibla 

con seguridad, ai laa soluciones de poliuretano a coagular con 

tienen determinados poliuretano-polisiloxan(uraas).

El objeto de la presenta invención es, por lo tanto, 

un procedimiento para la obtención de estructuras laminares 

microporosas, permeables ai vapor, por coagulación de solucio 

nes de poiiuretan(úrea) higroscópicas, que en Caso dado contie 

nen dispersiones de poliuretan(úrea), caracterizado porque las 

soluciones de poiiuretan(uraa) contienen productos con la uni 

dad estructural

X-4-3sí-üisí

Z "n Z

-R-Y-C-N<

donde n es igual o mayor a 2, preferentemente un nómaro entra 

5 y 100, . -

Z significa restos Cj-Cg-alquilo, Cg-C^g-arilo, síloxilo o si 

loxanilo, preferentemente un grupo metilo, o -R-Y-g-Ñ <1 , dor 

de los grupos Z pueden ser igualas o temblón distingos, prefe 

rantamante, sin embargo, solo uno de los sustituyentes Z anl¿ 

zado con un átomo de Si, reprasanta el grupo -R-Y-{y-N< ,

R significa un resto aiquileno, conteniendo en casp dado hatero 
átomo, '

Y significa -NH-, -0- 6 -3- y 

X significa Z

y el contenido en secuencias de siloxano en la lámina de poli-!; 

uretano microporosa asciende en total a 0,1 - 20 % en peso, 
preferentemente 0,3 a S % en paso.
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Un efecto especialmente sorprendente del procadimien 

to de la presente invención es que ya la presencia de catio­

nes muy reducidas da secuencias de ailoxano incorporadas en 

las moléculas da poliuratanurea (a partir de unos 0,10 % en 

peso, referido ai peso en seco da la lámina a fabricar), es 

suficiente para regular la coagulación da las soluciones de 

poliuratano hasta ahora no elaborablea y estabilizar la es­

tructura da poros, de manara qua se forman eátructuraa lami 

nares con microporosidad satisfactoria.

Aquí as esencial que los grupos da siloxano están 

químicamente incorporados en el poliuretano a través de puejo 

tas de carbono, por ejemplo, según la fórmula

0 '
' ! ' )' ) M
-(Si - 0) Si- C - 0 - C - NH

i "i !

Si se emplean, como comparación, siloxanos órganofunoionales 

nó reaccionados con isocianatos, ó si en la obtención de los 

poliuretanos se emplean aceites de poliailoxano, (aiitcnnas) 

que no reaccionan con isocianatos, entonces se siguen forman., 

do, si es qué llegan a formarse, solo unas estructuras celu­

lares irregulares. La tendencia a la migración de los acei­

tas de ailicona hace, además, imposible la aplicación unita 

ria de ios acabados usuales sobre el producto final.

Técnicamente insatisfactorios, como reguladores de 

la coagulación da las células, son además los compuestos da
i

eiiicona conocidos como estabilizadores da la espuma da poij. 

uretano, ya que en la desgasificación necesaria de las so­

luciones de poiiuretano-aiastómaro originan una excesiva es 

pumación da larga duración y, en la mayoría de los casos, no 
son solubles en agua. Durante el proceso de coagulación ee
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extraería por lavado como mínimo una parte de loa compuestos

de silicona y molestan en la recuperación del disolvente orgá 

nico, por ejemplo, da la dimatilformamida.

Según la presente invención as preferible sinteti­

zar la cantidad principal del poliuratano (aproximadamente un 

SO a 99,5 % en peao, preferentemente 75 a 99,5 % en paso) en 

forma libre de grupos da ailoxano y agregar a la solución da 

poliuratano, poco antes de la coagulación, aproxim^dppente un 

0,5 a 50 % en peso, preferentemente 0,5 a 25 % en peso de un 

poliuratano, en caso dado en forma di3ualta o como dispersión 

conteniendo agua, con una cantidad correspondientemente alta 

de secuencias de siloxanos incorporadas (de manera que el con 

atenido.da ailoxano en la solución de polímero a coagular as­

cienda comó mínimo aproximadamente a un 0,1 % en peso, referí, 

- en sólidos) . Tales siloxano-poliuretanoa

tienen un eontánido en grupos ailoxano.da, preferentemanta,

.%-^n^¿aa'p,'-eon especial preífárancia da un 10 a 50 % 
en peso, y un peso molecular da 5.000 a 30.000, preferentaman 

te superior a 10.000.

Como ppliuretanos libres de grupos siloxano son ade 

cuados, en el procedimiento da la presante invención, ún gran 

número da compuestos obtenibles según los más distintos méto­

dos, conteniendo, sin embarco, todos la agrupación uretano t^ 

pica (véase Ullmann, Enziklopadie der teohniachan Chamie, 49 

edición, tomo 14, página 338 a 363). Se puedan emplear, por 

ejemplo, poliuretanos en al sentido más estrecho, que se ob­

tienen de compuestos polihidroxílicos de alto paso molecular, 

dialcoholes y diisocianatos según el procedimiento da una o 

da varias etapas (a través de productos previos da NC0). Por 

ejemplo, se puedan reaccionar poliásteres o poliéteras con un 

exceso da diisocianatos a productos previos de NC0 y proion-
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gar la cadana de éstos, a continuación, con compuestos diol, 

talas como butandiol-1,4, N— metil-dietanolamina, hidroquinón 

bis-(hidroxietilétar) o tareftalato da bis-hidroxiatilo, en 

cantidade aquivalanta o ligeramente en defacto, pudiéndose 

trabajar tanto en fusión como también en disolventes. Paro 

también sa puaden reaccionar ios componentes, en un proceso 

de una sola etapa, directamente a ios alastómaroa y disolver 

éstos a continuación en disolventes altamente polares.

Especialmente adecuados son también las poliurata- 

núreaa tal y como sa describen como "componente A" en la pu­

blicación alemana OAS i 270 2?6.

Para au obtención se pueden hacer reaccionar compuai 
toa poliihidroxllicoe de alto peso molecular, esencialmente li

'M a l e a d  hidroxilo en posición final, con un peso

molecular entre 400 y 5.000 y, en caso dado, ulterioras dial- 

cpholés de. bajo peso molecular, aminoalcoholes o diaminas, 

con un exceso en diisocianatos, primeramente a un producto pr¿ 

vio con grupos isocianato en posición final y haoer reacciona^ 

éste, a continuación, con agua o con compuestos bifuncionalea 

que oontienen ligado ,como mínimo uno da sua átomos da hídrógj* 

no, reactivos con respeoto e loa iaocimnátos, con átomos de 

nitrógeno, Debido a la reactividad considerablemente superior 

en comparación con los diolaa y la velocidad de reacción dé e¿ 

tos agentes prolongadoras de cadena se realizará la reacción 

preferentemente en disolventes altamente polares, hidrosolu- 

bies, con un punto de ebullición superior a ÍOQHC.

La obtención de talas ureten(óraas) y sus solucio­

nes ya se ha descrito, por ejemplo, en las patentes alemanas 
888 766, 1 123 467, 1 150 517, 1 154 937, en las publicacio­

nes alemanas DAS 1 161 007, 1 183 196, 1 866 618, en las pa-



tantea belga 649 619, 646 637, 65B 363, 664 344, 664 346,.

666 208, en las patentas francesas 1 380 082, 1 371 391,

1 383 077, y en las patentas US 2 929 803, 2 929 B04, 3 040

003.

Compuestos,polihidroxílicos esencialmente lineales, 

da alto peso molecular, con grupos hidrbxilo en la posición 

final, que son adecuados para la obtención de poliuretanos 

alastómaros son, por ejemplo, poliéstares, poliásteramidas, pb 

liéteres, poliacatalas, policarbonátos o poli-N-alqdilurata- 

nos o sus mezclas, también aquellos con grupos áster, éter, a!ni 

da, uretano o N-alquiluretano con peso moleculares entre 400 

y 5.000 y puntos da fusión preferentemente entra 4- 60 y - 5QS 

Sean especialmente mencionados los poliéstares de ácido adipi 

co y dialcoholáe, o mezclas de dialcoholes, por ejemplo, etí- 
lenglicol, propllanglicol, butandiol-1,4, 2,2-dimatilpróppn- 

dÍol-1,3, he xandiol-l,6 o bis-hidroximetilciclohexano. Tienen 

próifáránc'i&-'̂ bs'' dfoles/ o las mezclas da dioles, con 5 o más 

atómoe da carbono, debido a la buena estabilidad a la hidróli 

sis da los poliéstares de ellos obtenidos. Asimismo son adecúa 

dos las poliéstares que se obtienen por condensación de capro 

lactona y aminas o dioles, talas como haxadiol-1,6 con aatre 

cha distribución del paso molecular. Láminas microporosas, es 

pecialmente buenas, con excaiantes propiedades de superficie 

y buena permeabilidad al vapor de agua, se derivan de los co- 

poliéstares que se han obtenido de un 90 - 60 % en paso da 

ácido adipico y 10 a 40 % en peso de ácido tarftálico y de un 

diol, preferentemente atilengiicol, butandiol-1,4, naopantil- 

glicol y/o haxandiol-1,6.

Una resistencia a la hidrólisis especialmente, gran 

de de los poliuretanos se puede lograr si, como compuestos po
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lihidroxiiicos de alto peso molecular, se emplean dihidroxi- 

policarbonatos a base de 1,6-haxandiol o copolicarbonatos en 

cuya obtención se han agregado, en pequeñas cantidades (has­

ta aproximadamente 20 moles- %), de ácidos dicarboxílicos,

5 preferentemente acido ádípico. También se pueden emplear las 

mezclas de los compuestos mencionados.

Poliuretanúreas, excelentemente resistentes a la 

hidrólisis, se pueden obtener también de poliésteres, prefe­

rentemente de politetramatilenáterdioles gue, en caso dado, 

10 también se puedan emplear como copoliáteres.
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Como diisocianatos son adecuados, en caso dado en 

mezcla, los diisocianatos aiifáticod, cicloalifáticoa, araliflá 

ticos y aromáticos o ios diisocianatos heterocíclicos, 3ean

espacialmecte mencionados ios diisocianatos da estructura si­

métrica, por ejemplo, difanilmetan-4,4'-diisocianato, difenii 

dimatiimetan-4,4^-diisoeianato, 2,2'-5,6'-tatramatildifanilma- 

tandiisocianato, difanii-4,4^-diisocianto, difenilétar-4,4^- 

diisocianato o sus derivados sustituidos por alquilo, alcoxi 

o halógeno, además, toluilen-2,4- o bien -2,6-diisocianto, o 

sus mezclas industriales, diisopropilfanilen-diisocianato, 

m-xililendiisocianato, p-xililandiisocianato ó a,a,a',a'-ta- 

tramatii-p-xililendiisocianato, o sus ulteriores productos de 

sustitución por alquilo o halógeno, toluilan-2,4-diisociana- 

to dímaro, bia(3-metii-4-isocianatofenil)-úrea, o naftilen- 

1,5-diisocianato. Los diisocianatos (ciclo)aiifáticos tales c 

mo haxamatiiendiisocianato, ciclohsxan-l,4-diisocianato, dic^ 

clohaxilmetan-4,4'-diisocianato, i-isocianato-3-isocianatoma[ 

til-3,S,5-trimetiiciclohexano o 2,2,4-trimatilhexan-l,6-diiso

cianato dan, bajo exposición, unos productos que se dascolo-
30 raan mpy poco

..--o!..
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Preferentemente se emplean difanilmbtan-4,4^-d^iso 

cianato, los toluilandiisocianato isómeros, p-fanilendiisocia 

nato asi como, en caso dado, en proporción, hexametiiendiiso- 

cianato ó diciclohaxilmatan-4,4'-diisoúianato.

Los compuestos polihidroxíiicos da alto paso mole­

cular se hacen reaccionar con los diisocianatos aproximadanier 

te en proporción molar de 1 : 1,25 a l :  5,0, an casó dado ar 

varias etapas an fusión o an disolventes inertes con respecte 

a los iaocianatos, tales como tatrahidrofurano, dioxano o ele 

robenceno o dimetilformamida, a temperaturas de unos 20 a 

13QBC, preferentemente entra 40 y ÍQOSC.

Se mantienen tiempos da reacción de manera.que se 

ób tengal u n: praduo to de adición previo esencialmente lineal cc 

grupos jNCO Áah la posición final que, al reaccionar con canti­

dades aproximadamente equivalentes de agentes prolongadoras 

da cadena bifuncionáles, den un poluratano o bien una poiiutje 

banúrea, elastómera, aséneialmente lineal, soluble en disolván 
tes polares.

20

25

30

Como más arriba mencionado, pe pueden emplear jun­

to can los compuestos polihidroxíiicos de alto peso mnlscula: 

también dioles.de bajo peso molecular (paso molecular prefe­

rentemente por debajo de 250), por ejemplo, etilengllcol, bu 

tandiol-1,4 bia-N,N-(/3-hidroxiatil)-matilamina, bis-N,N-(/3- 

hidrox'ipropil)-tnetilamina, N,N'-bia-hidroxietilpiparazina o 
hidroquinón-bia(/3-hidroxiatiláter). La cantidad de diolas 
de bajo peso molecular se dimansiona preferentemente da mana 

re que, por mol da grupos OH, en el compuesto polihidroxíli- 
co da alto paso molecular estén presantes 0,1 a 4 moles.da 

grupos OH del diol de bajo peso molecular. Los dioles con ni 

trógeno terciario aumentan aquí la entlntabilidad, mejoran ls
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estabilidad a la luz y producen ios lugares de ataque para ul 

terioraa tratamientos., por ejemplo, una reticulación con com­

puestos de fuerte efecto alquíiizante.

El contenido en grupos NCO de ios productos previos 

(calculado sobre al producto previo libra da disolvente) es 

do importancia decisiva para las propiedades da las poliureta- 

núraas de ellos preparadas. Deberá ascender como mínimo a 0,7S 

% en peso y se encontrará preferentemente entre 1,0 y aproximé 

dementa 7,6 % en peso, en espacial entre 1,5 y 5,5 % en peso, 

para que las poliuretanúreas presenten puntos da fusión, resie 

tandas al rasgado, alargamientos a la rotura y valoras de tarj, 

sión suficientemente altos; En al caso da la reacción de pro­

longación de cadena con agua se encuentra el contenido en NCO 

pcyfqrentemehtejmáe^ a ejemplo, entre 3,5 y 7,ó % en

paso ¡.ya que una parte da los grupos NCO se saponifican primí 

remante a grupos amino.

prolongmdorea de cadena deberán tener- t
un peso molecular de IB hasta unos 500, preferentemente de 32 

a 350 y se pueden emplear, en caso dado, en mezcla o en reac­

ción escalonada. Además del agua y los diolas de bajo paso mo­

lecular, arriba mencionados, son por ejemplo adecuadas la etl- 

landiamina, 1,2 - 6 1,3- propilendiamina, l,4-tetrametilendia- 

mina, 1,6-hexametilandiamina, 2,2,4-trimetilhaxandiamina-l,6, 

l-metilciclohexan-2^4-dÍamina, 4,4*-diaminodiciclohexilmatano, 

bis(-aminopropil)-matilamina, N,N-bis(aminopropil)-piperazina, 

diaminas aralifáticaa, tales como 1,5-tatrahidronaftelina, o 

las aminas aromáticas diprimarias', tales como 4,4'-diamonodifó 

nilmetano, 4,4*-diaminodifeniiáter, l-matil-2,4-diaminobencant 

o diamonas aralifáticaa diprimarias, tales como m-xililendia- 

mina, p-xililandiamina, a,a,a',a'-tetrametil p-xilinendiamina
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o l,3-bis(/^-aminoisopropil)-banceno, compuestos hidrazínicos 

tales como carbo^ihidrazida, dihidrazida de ácido adípico, dihi 

drazida da ácido succinico, dihidrazida de ácido glutárico, 

dihidrazida da ácido pimélico, dihidrazida da ácido hidracri- 

lico, dihidrazida da ácido taraftálico, dihidrazida da ácido 

isoftálico, estar da /3-aemicarbacido-atan-carbazída^ /^-amim^ 

atil-semicarbazida, hidrazida da ácido /^-samicarbazido-propij! 

nico, hidrazida da ácido 4-samicarbacido-benzoico, además hi­

drato de hidrazina o N,N*-diaminopiperazina. Estos agentas pr^ 

longadorea do cadena se puedan emplear individualmente an maz 

cía o junto con agua. También sa puedan emplear (conveníantemnn 

te sin embargo en una cantidad inferior a 30 moies-%)diaminas 

secundarias, preferentemente de constitución simétrica, tales 

como piperazina o 2,5-dimatilpiparazina.

Al emplear mazólas da agentas prolongadores da cade 
na aumentan por regla general la solubilidad da las poliurata 

núreas y sa rebaja el punto de fusión de los élaatómeros. Co­

mo agentes prolongadores dá cadena sa emplean preferentemente 

butandiol-1,4, atilandiamina, m-xililandiamina, hidrazina, cajr 

bodihidrazida, hidrazidas de ácido dicarboxilico alifático, tn 

les como dihidrazida de ácido glutárico y agua.

La reacción da los productos da adición previos de
* - *MCO con los agentes prolongadores de cadena sa efectúa en di­

solventes altamente polares, hidrosolublas, de punto de ebu­

llición superior a 13QSC. Son da mencionar los disolventes quu 

contienen grupos amida o sulfóxido con la capacidad da formar 

fuertes enlacea da puentes hidrógeno, por ejemplo, dimetiifor^ 

mamida, N-matilpirrolidona, dietilformamida, dietilacatamida, 

formilmorfolina, hexametilfósforoamida, sulfóxido dimetílico, 

tetramatiluraa o sus mezclas. El disolvente industrialmente
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preferente aa la dimatilformamida. Hasta una proporción data: 

Minada qua (dependiente da la composición quimica del poliu- 

retano) aa encuentra an un 35 % en paso da la cantidad da d^ 

solventa, se puedan agregar disolventea menos polares, que 

por sí solos no 3aan capaces da disolver las poliuretanúrea: 

a loa disolventes altamente polares, por ejemplo, tatrahidrg 

furano, dioxano, acetona o acetato da glicolmonomatiléter. L< 

concentración de laa soluciones da elastómeros deberán ancón 

trarao preferentemente entre un 5 a 33 % en peso, aspacialmer¡ 

ta 15 a 27 % en peso, debiéndose encontrar las viscosidades, 

preferentemente entre 1 y 1,000 poise, an especial entre 50 

y 800 poise/25HC.

Otros alastómeroa da poliuretano adecuados son tam 

bien aquellos^ qua se obtienen por reacción da ásteres da ác¿ 

do bis-clorocarbónico y diaminas o de cloruros de ácido bis- 
carboxilicoa y diaminas (siendo preferentemente en cada caso 

uno de los componentes ún compuesto de mayor paso molecular, 

can un peso desde unos 400 hasta 8.000). Como ejemplos sean 

mencionados los productos de reacción de bis-cloroforniato dn 

alto paso molecular de compuestos polihidroxílicos con diami 

naa, asi como los productos de reacción de compuestos de alto 

paso molecular con grupos finales de amino (obtenidos, por 

ejemplo, da compuestos polihidroxílicos, diisocianatos y pro 

iongación de cadena con cantidades apreciablemente en exceso 

da compuestos con grupos NHg en posición final) y cloruros 

da bis-ácidos o ásteres da ácidos bia-ciorofórmicoa. Tales 

compuestos se mencionan, por ejemplo, en las patentes US 

2 929 801, 2 929 802, 2 962 470, 2 957 852, Asimismo son ad¿ 

cuados los elastómeros do poliástar o poliáter segmentados, 

tal y como se describan, por ejemplo, an las patentes franca 

eaa 1 354 553 y 1 359 090 y en la patente belga 574 385.



Una ventaja especial del procedimiento do la presan 

te invención consiste en que también 8e pueden emplear con áx.¡, 

to poliuretanoa más duros. Lá coagulación da una solución da 

'poliuretano y la resistencia a la hidrólisis da los productos 

finales aumenta en general según aumenta la tendencia a la 

cristalización dal polímero (tal y como se produce, por ajam- 

pío, por el empleo da un policarbonato como componente diol d! 

alto peso molecular, o bien por un alto contenido de prepolí- 

mero con grupos NCO). Al mismo tiempo.se,empeoran, sin embar­

go, laa propiedades mecánicas da las láminas microporosas de­

bido a la creciente dureza, rigidez y sensibilidad al frió.

Si por el contrario añ la preparación del políureta 

no se emplean graduaciones más blandas, entonces las.solucio- 

nes d epoiÍM forman vuelvan a coagularse mal (o bié i

no se coagulan en absoluto) a estructuras laminaras microporo, 

sea. loa pbliüretaños consecuencias de silóxano, a emplear 
según la présente invención, tienen sin embargo, además, da 

su propiedad como reguladoras da la coagulación, vantajosaman 

te un afecto estable a la migración, fuertemente plastifican- 

te, de manera qué también se puedan emplear poliuretáncs mas 

duros sin que ee aumente la sensibilidad al frió da los pro­

ductos dal procedimiento.

Los poliuretan-polisiloxanos a emplear según la pre 

santa invención se describen en las publicaciones alemanas 

DAS 1 114 632 1 190 176 y 1 248 2B7. Producto da partida para 

su obtención son loe órgano-polisiloxanos que contienen como 

mínimo 1, preferentemente dos, grupos carbofuncionales liga­

dos a silicio con átomos de hidrógeno reactivos con respecto 

a los isocianatoa. Los grupos carbofuncionales son preferente 

manta restos hidrocarburos alifáticoe, en caso dado oontenianj
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do heteroátomos con 1 a 6 átomos da carbono, que contienen co­

mo mínimo un grupo hidroxilo, carboxilo, mercapto o amino pri­

mario, o bien secundario. Tales restos carbofuncionales son 
por ejemplo:

1Q

15

20

Hidroximetilo

-CHgOH
hidroxibutilo

-hidroxiatiioximatilo 

-CHg-O-CHg-CHg-OH 
-hidroxietilmercaptomatilo 

-CHg-S-CH^-CHg-OH 
ry*-dihidroxipropilmarcaptomatiio

'mejceaptometilot. *.*' .

' -CH^SH
/3 -marcaptoatiimeroaptometilo 

-CH^-S-CHg-CHg-SH 

/^rearboxiletilo

-CHg-CH^-COOH
aminometilo

2 2 
^-aminobutilo

n-butilaminometilo

eiclohexilaminometiló

30
Loa organopolisiloxanos se obtienen según procedlmie 

toa conocidos. Por ejemplo, los hidroximetilpoliailoxanos, es-
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pocialmente actuados, se pueden obtener por reacción directa de 

bromo mubilpolisiloxanos con lejía potásica alcohólica. Los 

4-aminobutilpolisiloxanos aa obtienen a través da la hidroge- 

nación da los nítrilos da fácil obtención, derivados carboxi- 

liccs corraspondiantes por saponificación de los compuestos 

cianoalquilsilicicoa. Los aminomatilsiloxanoa se obtienen por 

aminación de los com[jua3tos halogenometilsilícicos con amonía 

co o aminas primarias. ^

En muchos casos se introducen los grupos funcionáis: 

primeramente en los siloxanos de bajo paso molecular; los pro­

ductos, así obtenidos, se transforman entonces por reacción 

da equilibración conocida en los poliailoxanos de alto peso 

molecular.

Tienen preferencia los poliailoxanos como mínimo con 

2, preferentemente 5 - 1ÜQ grupos siloxano y con un paso mole 

cular de 194 a 20.000, preferentemente éntre 500 y 6.000. Tie­

nen preferencia, además, especialmente para la obtención de 

poliuretan-poliailoxanos no iónicos, los polisiloxanos organo 

funcionales esencialmente lineales y aquellos con grupos hidrn 
xilo y amino en posición final.

25

, Las dispórsionos acuosas da puliuratano-polisiloxa 

no aa puede obtener, sin embargo, también como órgano-polisi 

loxanos polifuncionales. Tales órgano-polisiloxano sadescrib(¡ 

por ejemplo, an la patente francesa 1 291 937 y en la publica 

ción alemana DAS 1 114 632. Para el¡procedimiento de la praseó 

te invención son, por ejemplo, adecuados los siguientes polla 

loxanos organofuricionales:
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1) Hü-CH2-3i(CH^)^-ü/?i(CH^)^-07^2-Si(CH^)^-CW^0H

2) H0-CH-CH^-/Si(CH2)g-a7^^-Sí(CHg)^-CH2-0-CH-CH^-0H

'"3 . . ^ 3  .

3) HÜ-CH^-3i(CHg)^-0-Si(CH^)^-C)^-0H

4) HÜ-CH^-3i(CH^)^-0-/31(CH^)^-ü7gQ-3i(CH^)^-CH^-ÜH

5) n-C^Hg-NH-CH^-3i(CH^)^-0-¿Si(CHg)g-ü/^g-SiíCHg)2
CH^-NH-n-C^Hg

CH- CH^ 
i  ̂ t ^

6) C,H,,-NH-CH.-Si-Ü-/5i -Q7^o 11 ( . n
pu '
^"3 CH^

CH^
(

— 4Si-ü-)^-Sl,(CH^)^

2 6 iJ.

CH--NH-C-H,, 2 o 11

1Ü

15

20

n ? 60

m = 3 ¡

Loa poliuratan-polisiloxanos no iónicoa ae puedan 

obtener, por ejemplo, en forma sencilla por poliadioiór. en fa 

sea d8 fusión, a temperaturas alrededor de 1U00C, presentando 

un polisiloxano organofuncional en un aparato provisto de agi 

tador y agregando un diisooianato o haciendo reaccionar, por 

ejemplo, un bis-aminoalquilpolisi'loxano con un áster de ácido 

bia-clorocarbónioo. También ae pueda presentar un prepolfme- 

ro, que oontanga grupos iaocianato en posición final, y agre­

gar un polisiloxano organo-^funcional, en caso dado adicional- 

msnta glicoies o diaminas de bajo peao molecular. Lo importan 

te as que se alcance un peao molecular lo más alto posible en 
ol poliuratan-polisiloxano.
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Par a,uta razón se trabaja can cantidades aproximada 

manta equivalentes da grupos isocianato y grupos H-ácidos. La 

adición de disolventes facilita la agitación homogénea ah la 

solución de elástomaro coagulante.

10.

15

Para al procedimiento de la presante invención aa 

pueden emplear con ventaja también polisiloxan-poliuretanoa 

con grupos iónicos. Tales compuestos Con grupos eatiónicos o 

aniónicos se forman durante la reaccióh de poliadición si, po:r 

ejemplo, se incorporan agentas prólongadores que contienáh gru 

pos de nitrógeno terciarios y se cuaterniza con sulfato dima- 

tílico. Otra posibilidad consista an al empleo da glicolas que 

llevan grupos sulfonato o diaminas. Es especialmente ventajo-
f t

so preparar dispersiones de poluretan(uraas) iónicas directa- 

manta an un disolvente orgánico diluido con agua, por ejemplo, 

mezcla da dimetilformamida-agua. Tales suspensiones se pueden 

introducir y agitar en cualquier momento en una solución de 

PUR-alástomuro como regulador y estabilizador de poros direc­

tamente antes de la coagulación*

20

25

No es tan ventajoso incorporar las secuencias de sî  

loxano directamente an la cantidad total da los alástómeros 

de poliuratano a coagular, ya que de. esta manera, al dasgasi 

ficar, se produoa una fuerte aspumación y no se puede lograr 

la regulación de las células en la misma medida como medíante 

la adición da poliuratan-polisiloxanos obtenidos independien­

temente con un contenido relativamente alto en unidades astruh

turale3 da polisiloxano a la solución de elastómoro libre de 

siloxano.
bagún un procedimiento praforonta 3a la agregan a 

las soluciones de poliuretan(ureas) a coagular, además de los 

polisiloxan-poliuretanos dispersiones da poliuratan(ureas) ca30
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tiónicas como ulterior agente auxiliar de la coagulación. Es­

to tiene la ventaja de que la cantidad de poiiuretan-polísilo 

xano, que es macaría para producir una coagulación segura y 

reproducible de la solución de polímero, en-este caso se en­

cuentra por lo general muy baja, as decir, en al límite infe­

rior del margen arriba mencionado, lo que por razones aconómi 

cas muchas veces puede ser deseable.

Las dispersiones de poliuratan(urea) catiónicas se 

agregan a la solución a coagular preferentemente en cantida- 

10 dea hasta aproximadamente un 25 en poso (roferido a la can­

tidad total de poiiuretano sólido). Los polímeros, que contie 

non por lo general grupos amonio cuaternarios, tionen parcial 

mente carácter hidrófilo y son dispersadles o coloidalmente 

solubles ah agua o líquidos acuosos, por ejemplo, mezclas de 

15 agua, dimetilformamida, sin la ayuda de emulsionantes o agen 

tas da humectación.

20

Loa poliuretanos catiónicos adecuados según la pre­

sente invención, se obtienen, por ejemplo, según la publica­

ción alemana DAS 1 270 276 cuando un la constitución del po- 

liuratano se emplea simultáneamente, como mínimo, un componen 

te, como mínimo, un componente con unu o varios átomos da ni­

trógeno terciarios básicos y los átomos de nitrógeno tercia­

rios básicos dal poliurotano se han de reaccionar con agentas 

da alquilación o ácidos inorgánicos o bien orgánicos. Aquí es 

an principio indiferente un que lugar do lamacromoiácula dal 

poiiuretano 3e encuentran los átomos da nitrógeno básicos.

A la inversa, se pueden hacer reaccionar poliurata- 

nos Con átomos de halógeno reactivos, capaces de cuatornizar, 

con aminas terciarias. Además se pueden obtener poliuretanoa 
catiónicos bajo cuaternización, sintetizadora do cadena, pre-30
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parando, por ejemplo, da dioles, an caso dada da alto paso 

molecular, a isocianatos con átomos de halógeno reactivos ó 

diisocianatos o halógano-alcoholas, dihalógano urotanoa y ha­

ciendo reaccionar éstos con aminas ditorciarias. A la inversa, 

de los compuestos con dos grupos isocianatos y aminoalcoholos 

terciarios se puedan preparar diaminuuratanos diterciarias ^

hacer reaccionar ostos con compuestos do dihalógano reactivos 

Naturalmente se pueda preparar la masa da poliurotano catió- 

nico también de un componente da partida 8alino catiónico, 

tal como un poliótor básico cuatcrnizado ó de un isocianato 

que contenga pitrógeno cuaternario. Estos métodos da obtancic 

se describan, -por ejemplo, qn las publicaciones alemanas DAS 

1 184 946, 1 178 586, 1 179 363 y las patentes belgas 653 223 

658 026, 636 7[99. A H Í  so mencionan los productos de partida

n

adecuados para la sintetización do los poíiuretanos salinos.

Las disparsio rus acuosas o las solucionas coloida­

les de estos poíiuretanos catiónicos tienen un tamaíio de par­

tícula entre aproximadamente 0,10 y IDO ^um. Asimismo puoden 

contener disolventas orgánicos, por ejemplo, acetona o dima- 

20 tiiformamida. Por lo tanto no es nacusario eliminar, do la

dispersión formada, el disolvente empleado para la obtonción 

da la dispersión, según las publicaciones alemanas DAS 1 184 

946, 1 178 58.6, o bien da la patente belga 6S3 223 y, además, 

sa pueden emplear también disolventes de alto punto de ebulíi 

25 ción, tales como dimetilformamida, en la obtención de la dis­

persión, como ya sa ha mencionado para la obtención de dispor 

siones de poliuretano-polisiioxano iónicas.

Para el procedimiento do la presento invención tie- 

non preferencia los poíiuretanos catiónicos que se obtienen 

de compuostos polihidroxiiicos de alto poso molecular, con ur30
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peso molecular' da SOü a 5.UU0, poliis.ocianatos, un agente pro 

longador do cadena básico con átomos do nitrógeno terciario, 

preferentemente aiifáticamenta sustituidos, tales, como, por 

ojamplo, N-matildietanolamina, N,N-bis(-aminopropil)matilami 

na y, en caso dado, ulterioros agentes prolongadoras da cade 

na no básicos, tales como preferentemente alcoholes o tambiár 

diaminas, agua, hidrazina o hidrázihas sustituidas. Praferan- 
tamonte contiena la masa da poiiurotano, principalmonte li­

neal, disoluble en frió en disolvontas orgánicos, talas como 

dimatilformaida, un 5 a 12 % de N-metildietanolamina. Del ni­
trógeno terciario incorporado de esta manera en la masa de 

poiiuratano se cuaternizan un 10 a 100 % con un agente de al- 

quilación, tal como sulfato dimetiiieo, motilclorometilótar, 

sulfato da distilo o bromoatanol y, en caso dado, so neutra­

liza el restante nitrógeno terciario, parcial o totalmente, 

con un ácido, tal como ácido clorhídrico, ácido láctico o ácj, 

do acético, en presencia da agua.

Preferentemente se emplean, como mínimo parcialmen 

te, agentas da alquilación di- o trifuncionales, bolos como 

dibrobutano, dicloruro p-xililénico, l,3-dimotil-4,6-bis-clo 

romatilboncenp, mutllen-bis-bromoactamida, trimatiloi-propan- 

trls-cloroacetato o ácidos bi- o trifuncionales con valores 

P^ inferioras a 4, talas como ácido fosfórico o ácido sulfú­

rico, an cada caso como solución acuosa, reaccionando setos 

por lo pronto principalmente an forma monofuncional y ejer­

ciendo entonces an la estructura laminar microporosa termina 

da una función raticuladora.

Los poüurotanos catiónicos terminados 3e dispersan 

on agua. Para la ulterior reticulación, loa poliuratanos dis­

persados puedan contener incorporados naturalmente también,



26 -

¡

!

por ejemplo, grupos metiloléter.

Una dispersión catiónica en una mezcla da dimetil- 

fórmamida-agua se puede obtener, por ejemplo como sigue: 

un paliaster con grupos finales hidroxilo se hace reaccionar. 

5 con un diisocianato a un prepolímero, se diluya con dimatil- 

formamida y se sigue reaccionando con N-matildiatanolamina. 

Después sa realiza la cuaternización con diclorodurol (l,4¡- 

bis(clorometil)benceno), asi como la adición de ácido fosfóri 

co, y una mezcla de cantidades iguales de dimatilformamida y 

10 agua.

Si un poliuratan-poíisiloxano no iónico se ha de am

15

20

25

plear simultáneamente con una dispersión da poliuratano ióni­

ca entonces estos dos auxiliares da la coagulación sé*puedan 

mezclar por separado con el polímero. Pero también se puede, , 

sin embargo, emulsionar el poliuratano-polisiloxano en la dis_ 

parsión o bien suspensión acuosa de poiiuretano, an caso dado 

ya durante su fabricación y agregar en asta forma a la solu­

ción de poliuretano-elastómaro anteo de la coagulación. ¡

Las soluciones da polímero pueden cantonar también, 

sin que por ello se influencie su capacidad de coagulación, 

aditivos, talas como, por ejemplo, cloruro de polivinilo y sun 

copolímeros, poliacrilonitrilo y sus copolímoros, curtientes 

aniónicos usuales en el mercado, celulosa carboximatílica, po- 

lialquil-(mst)-acrilatos, emulsionantes, blanqueadoras ópticos, 

ahtioxidantas, agentas protectores contra la luz especiales, 

talas como N,N-dialquilhidrazidas, sustancias de ofocto réti- 

culador, tales como paraformaldehido, meíamínhexametilol-áter 
u otros derivados da .formaldehido, poliisocianatos, agentes 

da cuaternización o poiiaziridinúraas y colorantes, convenían 

temante pigmentos insolubles.30
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Una influencia adicional sobre la coagulación de la¡ 

soluciones da poliuretano se pueda ejercer mediante adición 

de no'disolventes, preferentemente agua, a los sistemas de po 

liuretano coagulables. La cantidad de no disolvente máxima po, 

sible se logra Cuando al poliuretano comienza a precipitar. 

También mediante el empico simultáneo de dispersiones da poli] 

ratano iónicas se pueda introducir no disolvente (agua) en al 

sistema. También en este caso sa puede agregar aún adicional- 

mante no disolvente. Por lo general el no disolvente no se 

agrega en forma pura, sino en mezcla con disolventes, por eja^ 

pío, en forma de una mezcla de dimatilformamida/agua. El con­

tenido total da mezcla coagulable en no disolvente no deberá 

sobrepasar por lo general un 9 % en peso, preferentemente un 

6 % en paso.

El emploo de ios aditivos según la presente inven­

ción tiene, sin embargo, la gran ventaja de que se puedo praR 
cindir da una dosificación exacta de la cantidad del no disol 

vente, por ejemplo, on la pregelificación sobre un sustrato 

móvil mediante vapor da agua, tal y como era hasta ahora ne­

cesario en los procedimientos según el actual estado de la 

técnica. También la composición del baño da coagulación es de 

importancia subordinada. Así se obtienen también productos coi 

excelentes propiedades, si las solucionas de poliuretano sa 

coagulan con los reguladores da coagulación de la presento.in 

vención sin la adición del no disolvente, directamente on aguí

Para la obtanoión continua de estructuras laminares 
mlcroporosaa se aplica la solución da polímero conteniendo 

poliuretano-poliailoxanos, o bien la mezcla da solución de po 

liuretano y dispersión de poliuretano iónica, sobra un sustra 

to poroso o no poroso, por ejemplo, por aplicación a brocha,



- 28 -

riego o rasquetado, se deja pasar la capa aplicada en caso da 

do a través de un recinto de tratamiento con atmósfera da va­

por de agua con lo que se presenta galificación a una lámina, 

y al material se cunduce entonces a través de baHos de,coagu­

lación, hidratación y tratamiento ulterior,, pudiand,o, qota úl­

timo ser un bailo alcohólico. A continuación se seca la astruc 

tura laminar microporoaa.

El espesor da capa aplicado depende do los espeso­

res finales deseados en las estructuras laminaras microporosa 

Normalmente serán suficiente espesores de Capa de la mezclas 

de poliuretano aplicadas da 0,5 a 1,S mm. Se seleccionará un 

sustrato poroso cuando ésta se haya de recubrir diroctamenta 

con la masa da poliuretano. Como sustratos porosos saán men­

cionados, como ejemplo, tejidas, tricotados, vellones-o fiol 

tros. Poro también se pueden unir en forma microporosa vello­

nes da fibras revueltas con las mezclas do solución da polí­

mero. i

Un sustrato no poroso, por ejemplo, una placa da 

vidrio, una banda de tejido recubiarta de material sintético, 

por ejemplo, parfluarpolietileno, se empleará cuando se desea 

láminas de poliuretano porosas que sa retiren por el.procedi­

miento de inversión y se transfieran sobre otros sustratos, 

por ejemplo, por pegamento. Sustratos adecuados son, por ajem 

pío, madera, cuero, cartón, papal o estructuras laminaras ta,x 

tilos, tejidas y sin tejer.

La determinación de la permeabilidad dol vapor da 

agua en los ejemplos se efectuó según el método da I UP 15, 

indicado en "Das Ledar", 1.961, páginas 86-88, que suministra

la permeabilidad al vapor da agua en JESL
h.cm

(medición a pra

sión normal y una humedad relativa de un 65 % a 200C). La de-
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terminación da la resistencia al rasgado, alargamiento a ia 

rotura, asi como los módulos y demás valoras da elasticidad 

en las láminas microporosas sa efectuó an forma en sí conoci­

da.
Los valores de resistencia de las películas micropo- 

rosa3 se encontrarán naturalmente por lo general más bajos con 

tra mayor sea la permeabilidad él vapor da agua. También con 

igual permeabilidad al vapor da agua dependen las propiedades 

da resistencia correspondientes aún descisivamonto de la cali, 

dad e igualdad de la estructura microporosa, lo que sa deter­
mina por el procedimiento de coagulación empleado. Un valor 

espacial del procedimiento de la presente invención consiste 

en que so obtienen láminas microporosas igualadas con buena 

superficie, estabilidad a la temporatura, altos valores da re 

siston.cia y unas propiedades de resistencia a la abrasión cía 
ramente mejoradas, en comparación con otros procedimientos, 

con altas permeabilidades, pudiéndose acotar temporalmente e!. 

procedimiento prescindiendo simultáneamente da un aditivo da 

no disolvente definido.

La elevada pormeabilidad al vapor de agua quo se lo 

gra, hasta con soluciones de alastómerou quo hasta ahora no 

se podían coagular microporosamanta en escala industrial, se 

daba seguramente a quo mediante la adición do poiiuratano-po- 

lisiloxano la penetración da agua durante el proceso da coagu 

lación sa efectúa en forma igualada y sin cierre da poros en 

la superficie de manera que se pueden evitar las así llamadas 

tiras de suero quo frecuentemente se presentan (véase fotogra-- 

fía 4) durante la fase da gelificaclón o la3 ondas de agua 

(véase fotografía 5) durante la inmersión en agua y que anula 

rían prácticamente todo ol valor do una estructura laminar mi 

croporosa.
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Para la producción as. además ventajoso que la ondu­

lación longitudinal que sa presenta después do una larga uti 

lización da la banda de acaro saa Compensada por los pbliura 

tan-polisiloxanos y debido a la disminución da la contracción 

de los productos terminados, se reduce la tensión de las lá-' 

minas onrrolladas qua an otro caso conduce, aspeciálmo'ñ'te en 

la parte interior del rollo, a una adhesión de la lámina.

Los ejemplos y ojumplos comparativos siguientes ex­

plican las ventajas del procedimiento de la presente invenciu

A) Obtención de poliuretan(urea)-polisiloxanos 

Producto 1:
Soludión al 50 % de poliuretan-polisiloxano no iónica. 

Preparado:

125,00 partes en poso de poiiéstar 1

25.15 partes en peso de hexametilendiisocianato

96.15 partes en peso de siloxano I organofuncional^ contenido 

OH 2,7 % en peso, M = 1260 ( = 39,1 % en pe30, referido a la 

totalidad da sólidos)

246,30 partas an paso da dimetilformamida 

(proporción NC0 : OH = 1,00).

El poliáster deshidratado, prosontado an un rocipi^n 

te provisto de agitador, se hace reaccionar, a 1Ú0SC, con hâ  

xamatilondiisocianato durante 30 minutos. El contenido en 

NC0 asciende entonces a 4,3 % (teóricamente 4,26 ^).

Asimismo a ÍOQOC se introduce y agita la cantidad 

total de polisiloxano I organofuncional y se hace reaccionar 

durante 3 horas. Después de 1/2 hora se vuelvo la mezcla de 

reacción lentamente homogénea. Contenido NC0 de la mezcla 

da reacción: después de 60 minutos 0,25 % en peso, 120 minu­

tos 0,15 % en paso, 100 minutos < 0,02 % en poso.
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Después de 3 horas ha terminado la reacción prácti­

camente en su totalidad.

Después se diluya en tres porciones ( 1 : 2 : 2 )  con 

la dimutilformamida y se sigua agitando durante 1 hora. Lh 

viscosidad de la solución al 5U terminada de reaccionar, 

ascienda 259C a 5.UU0 cp.

Poliéstar 1 : de haxandiol/neopentilglicol (1 

adipico (índice OH 66, índico do acidez 1). 

Silocano I :

CH3 CH3

HO - CHg - Si - 0 Si - 0
!
Si - CHg

CH3 CH3 n CH3

1) y ácido

OH

15

20

25

Producto 2 :

Análogo al producto 1 (Proporción NCO/OH = 1,UU) so hacen 

reaccionar

125 partes en poso de poliéstar 2

25 partas en poso de 2,4-(2,6)-toluilendiisucianato (propor­

ción da isómeros 65 : 35) y

70 partes en paso da siloxano I órganofjncional (contenido OH 
2,7 % en.poso, M = 1260, y se diluyo con 

220 partas en paso de dimotilformamida.

La viscosidad de la solución al 50 %, libra de NCU, os a 259C 
da 6.200 cp.

Poliéster 2: de atilonglicol y ácido adípico/ácido ftáíico 
(l : l)} índice OH 62, índice de acidez 1.

Producto 3:

Poliuretan-polisiloxano catiónico, solución al 59 %, propor­
ción NC0/0H =1,00
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Preparado:

24.3 partas en puso de poliéstor 1

6,00 partea an paso da haxamatilendiisocianato 

0,758 parteó an poóo de N-motildiatanolamina

18.4 partas an paso da OMF

0,795 partas an paso da sulfato dimetiiíco disueltaa en 1,2 

partas en puso de 0MF,

12.4 partes an poso de DMF - 

13,6 partes en paso de siloxano I órganafuncional, contenido 

OH 2,7 % (=29,9 % en peso referido a la cantidad total de só 

lidos).
El polióstor so deshidrata durante 30 minutos a 

1309C bajo vacío y después se agregan a 100SC el hoxamatilen- 

diisocianato. Después da un período de reacción da ijhora á 

lOOac asciende el contenido an isocianato a un 6,2U % (teóri­

co 6,05 %).

Después da enfriar a 609C sa introduce y agita la 

matildiatanolamina y sa haca reaccionar durante 1 hora a esta 

temperatura. Después sa diluye con la primera porción de dirne 

tilformamida y después de otros 1U minutas se agrega la soltj 

ción da sulfato dimatílico.

25

Se efectúa entonces la última adición do dimetilfor 

mamida a 6Q0C.

Después de alcanzar el contenido en isocianato toó 

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

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

La viscosidad de la solución terminada as da 4.300

cp.,

La solución se pueda diluir con cantidades arbitra­

rias da agua. . . J30



Producto 4:

Suspensión aniónica de polisiloxan-poliuretanuroa.

La solución de 2,54 % en peso da prepolímero contenido grupos

isocianato librea da

170 partea en poso de polióster 1

84 partes on poso da hoxematilendiisocianato

136 partes en peso da siloxano I órganofuncional (contenido EM 

5,5 /L< en peso, M = 620) on

390 partos en poso do dimutilfurmamida

sa hace reaccionar con un 80 de la cantidad equivalente de 

sodio de ácido /^-aminootil-aminoatano sulfónico que se gotea 

bajo agitación on forma do una solución acuosa de manera que 

la proporción sólidos: dimetilformamida : agua sea de 1 : 1 :J 

La viscosidad de la suspensión sedimentante, pero redispersa— 

ble, libre de grupso NCU, es a 25CC de 570 cp.

Producto 5: !!---------- - I
En una solución al 1,65 % do propolíf.teru conteniendo grupos

isocianato libre do

1.345 partos en poso da 4,4'-diisocianato-difonilmetano 

3.750 partos en poso da poiisiloxano I (contenido Oh 2,5 % en 

peso, M = 1360) y

5.095 partes on poso do dimetilformamida

se introducen y agitan en 173 partas en peso de 1,4-butandiol 

a 60 % y la mezcla de reacción so mantiene durante unas 3 ho­

ras a esta temperatura, hasta quo la solución do polisiioxano- 

poliuretano esté libra de NC0. La viscosidad de la solución a 

25SC es do 238 cp.

B) Dispersión catónica libre de siloxano

90Q partes en peso da polióster 2 se hacen reaccionar a 70 - 

750C, durante 2 horas, con 231 partes en peso de toluiíondii-
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socianto (mazóla,da 2,4- y 2,6-isómeros en proporción 65/35). 

y el prepolímoro se diluye a 50BC con 756 partas en poso de 

dimetilformamida. Después so agregan 91 partes en peso de 

N-metildiatanolamina y después do otros 30 minutt'3 24,5 par­

tos en poso do diclorodurol en 150 partos en poso de dimetil- 

formamida. La reacción de cuaternización ha terminado después 

de i hora a 500C.

A continuación se agregan 24 partas en poso de áci­

do fosfórico al 90 % en 100 partes en peso de agua, 880 parten 

en peso de dimetilformamida calentada, a 500C y 1070 part.es en 

peso da agua da 3Q9C. Después de seguir agitando ddranta 1/2 

hora so deja enfriar la dispersión obtenida que contieno apro 

ximadamonte un 28 ^ en poso de sólidos.

C) Obtención de elastómeros de poliuretano 

Solución de elastómero 1:

Un prepolímero da 1.240 partes en peso da poliéster 3 y 310 

partos en peso da 4,4'-difenilmatandiisocianato se diluye con 

un total de 4.700 partes an peso de dimetilformamida y áa ha­

ce reaccionar con 50 partas en peso de carbodihidrazida an

100 partas en peso de agua. La solución da elastómero al 25 % 

tiene a 253C aproximadamente 25.000 - 50.0U0 cp.

Poliéster 3:

de ácido adípico y oligénglicol/butandiol-1,4 (i : l); índice 

OH 56, índica de acidez 1.

Polución de elastómero 2:

Un granulado da elastómero obtenido por poiiadición de fases
!

en fusión a 110 - 14G0C de los siguientes componentes:

50 partas en peso de poliéster 3

50 partes en poso de poliéster 4



48 partos en peso dB 4,4'-difenilmotandiisocianato 

13 partes en paso de 1,4-butandiol

,se disuleven a 509C, al 25 %, en dimotiiformamida. Se obtiene 

una solución homogénea de 15.000 - 60.000 cp.

Poliéstár 4:

Hexandiol-l,6-policarbonato; índice OH 56, índice da acidez 1.

D) ubtención de las láminas microooroaas.

La solución de poliuratan(urea) calentada a 50 - 

80BC (viscosidad de la solución al 22 % a 25^0: 1U.000 - 30.0p0 

cp) se mezcla, en porciones, con la poiiuretan-polisiloxan( 

urea) y se agita'intensamente en forma homogénea. En caso da­

do se introduce al mismo tiempo también la dispersión catió- 

nica libre de siloxano o el curtiente aniónico Tanigan (resi­

na de fenolformaidehido). Antes de la coagulación se desgasi­

fica la formulación bajo vacío hast& habor eliminado totalman 

te el aire introducido por la agitación.

La formulación libre da burbujas se aplica sobre 

una banda, de acero, móvil da 2 metros de ancho y can una ras 

queta se ajusta a una anchura de.1,00 metros y un espesor de 

unos 1,5 mm. El recubrimiento se conduce entonces a través de 

una zona de gelificación previa y allí so expone a los efec­

tos de aire húmedo (humedad del aire 30 - 70 %; 45 - OOSC). 

Después se conduce la banda de acaro en un baño da agua con 

lo que la lámina coagula definitivamente.. La lámina se lava y 

se seca en una zona do aacadu a unos 100BC.

Según ol mismo principio se recubre en ol ejemplo 9 

directamente un sustrato textil. En el sustrato textil se tra­

ta de un tejido de aigdón.

Las láminas coaguladas o bien los recubrimientos tê c 

tiles tienen un espesor de U,33 + 0,03 mm.
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Los resultados da los ensayos sa han resumido an la 

tabla a continuación. Los ejemplos designados con una cstre- 

llita sa han do considerar como ejemplos comparativos. Las 

cantidades cuantitativas significan partes en peso referido 

al sólido.

/

!



Ljomplu Poiisiíoxano-
Poiiuretano

r A H L A

Polución da 
Elastotn aro

Adi tivos 
Outionica 
Disper­
sión 6

Tanigetn

ICoagulación

80 partes 1 
Partida 63

20 partas 10 par 
tes

Sobra sopo, 
te separad 
(banda da 
acero)

r
or

1,2 partes 1

60 partos 1 
partida 67

2,3 partes 2

00 partas 1 
partida 69

6a

4,0 partas 3

2,5 partes 5

80 partes 2 ninguno ninguno

20,0 partas 4

10,0 partes 4 Sustrato
textil
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T A O L A

Permeabilidad 
al vapor da 
agua  ̂
mg/cm h

Ronis Lancia 
a la tracción

kp/cm^

Alargamiento 
a la rotura

%

Resistencia al 
ulterior rasgado

kp/cm

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

8,7 - . - ^ -
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T A B L A

E jeg 
pío

1 Rotura a la 
flexión 
flexometro- 
Balli

Abrasión Observaciones

1* - - Lámina transparente, inservible

2 200.000 muy reducida Lámina microporosa unitaria

3* - Lámina inservible debido a ti­
ras de suero

4 200.000 muy reducida LámAnajtnicroporosa, unitaria, 
como ei el ejemplo 2

5* - - inservible debido a las "ondas 
da agua"

6 200.000 muy reducida )

6a 200.000 muy reducida
micriporosa, unitaria, como aní 
)al ejemplo 2 !

y* - - transparente, inservible, como 
en el ejemplo 1

8 200.000 reducida )

9 200.000 reducida
Estructura micriporosa, unita­
ria, especialmente fina

'
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De los ejemplos se aprecia claramente que en la coa 

gulación sin los aditivos de la presente invención se obtie­

nen productos totalmente distintos a cuando, por lo demás ba­

jo las mismas condiciones, se emplean distintas partidas del 

mismo poliuretano. -- ' - -

Na se presentan los estriados transversales moles­

tos producidos por los efectos superficiales en el límite so­

lución elastómero/líquido da coagulación al emplear los regu­

ladores de coagulación da la presente invención.

Como se desprende da una comparación de ios ejemplo:

2 y 8 mediante variación de la cantidad del regulador de coa­

gulación se puede ajustar la finura de los microporos deseada.

Ñ U T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento 

así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
? !coptitles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 

principio fundamental; también se hace constar que el invento 

corresponde a una solicitud de patento presentada en Alemania, 

bajo el número P 23 45 257.5, da fecha da 7 de septiembre de 

1973, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden 

los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que consti­

tuye la esencia del referido invento y por lo que se solicita 

Patonta de Invención por 2U arios en España, sobra: "PRUCEOIMIEN 

T0 PARA LA UBTENCIÜN DE ESTRUCTURAS LAMINARES NICROi'UROSAU PEE. 

MEABLES AL VAPUR DE AGUA"; caracterizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtención da estructuras 

laminares microporosas permeables al vapor da agua, a basa de 

poliuretano, caracterizado porque comprendo las etapas da: a) 

aplicar poliuretan(ureas) disueltaa on disolventes higroscó-30
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picus, que contienan 0,1 - 20 % un peso (referido a la canti 

dad total da poliuratano) da secuencias da siloxano da la fór 

muía estructural ganara!

" Z Z

X -- bi - 0 -- Si - R
t,
Z

u

Y -C - N

donde n = 2, preferentemente un número entra 5 y 100, Z = ro^ 

tos de alquilo C^-C^-arilo Cg-C^,.-siloxilo o siloxanilo, p M  

ferentumente un grupo metilo o -R-Y-C-N <1

0

donde los grupos Z puedan ser todos iguales o también dife­

rentes, preferentemente sin embargo sólo uno da los sustitu- 

yentas Z, enlazados con un átomo,da Si, representa el grupo 

-R-Y-C-NC
w
0

R = un resto alquileno, conteniendo en caso dado heteroáto- 

mos, Y = -NR-, -0- 6 -3- y X = Z en caso dado an mozcla con 

dispersiones de poliurotan(uraa), se aplica sobre un sustra 

to; (b) opcionalmente exponer una atmósfera de vapor da agua 

hasta que se presente gelificación; y (c) a continuación in­

troducir en bailos de coagulación donde el disolvente se ex­

trae por lavado da la estructura laminar microporosa que se 

forma. , .

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, carao 

terizado porque se prepara un poliuretan-polisiloxano de al­

to peso molecular, con un contenido en siloxano de un 5 - 60 

% an peso, preferentemente un lü - 50 % en peso y un peso mo 

lecular da preferentemente 50UÜ - 3UUÚ0 y éste se agrega, en 

caso dado, a una solución higroscópica de poliuretano antes 

da la coagulación.
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3. - Procedimiento 3ogún la reivindicación 1 / 2 ,  ca­

racterizado porque la polisiloxan-poiiurutan(uraa) contiono 

grupos iónicos y en caso dado sa diluyo con uh disolvente y/o 

agua.

4. - Procedimiento sogún la reivindicación 1, 2 y 3,. 

caracterizado porque un poiisiloxan-poliuratano no iónico sa 

emulsiona en una dispersión ó suspensión de poliuretano acuo­

sa, en caso dado durante su obtención, y en esta forma se agre 

ga a la solución de elastómero de poliuretano a coagular, an­

tes de la coagulación.

5. - Procedimiento para la obtención da estructuras 

laminares microporoaas permeables al vapor da agua, tal y co­

mo queda sustancialmente descrito en la presente 'Memoria,

Esta 'Memoria consta de 41 hojas escritas a máquina 

por una sola cara. ^

Madrid,

BAYEH AKriENGESELLSCHAFT.
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