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MEMORIA DESCRIPTIVA

E3. presente invento se refiere a la preparación 
de productos microporosos, c sea, estructuras a base de 
polímeros sintóticos que se caracterizan por una elevada 
permeabilidad al vapor e impermeabilidad frente a los lí- 

5. quido s.
Los productos de esta clase son titiles para la 

preparación de poromáricos que tienen las mismas aplica­
ciones que la piel natural.

Actualmente la obtención de películas micropo- 
rosas a partir de soluciones de revestimiento de polímeros
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sintéticos y la* coagulación sucesiva constituye una técnica 
conocida. Se obtienen artículos similares a la piel natural 
constituyendo estructuras particulares formadas, generalmen­
te, por una base constituida por un tejido o un tejido sin 

5. tejer que se dispone sobre una película microporosa-
La fase mas crítica en la obtención de películas 

microporosas se encuentra en el proceso de coagulación. A 
continuación se exponen los métodos principales que se ci­
tan en la literatura de las patentes:

10. 1) Revestimiento con una solución del 10 al 30% de (oo)-
polímero sintético, (poliuretanos), en disolventes apropia­
dos, por ejemplo '.dimetilformamida y coagulación del reves­
timiento en agua.
2) Se procede igual que en el apartado 1) oon la variación 

.15. de que se adiciona cierta cantidad de agua o glicoles a la 
solución polimérica, antes del revestimiento, pero obte­
ner una dispersión coloidal del polímero. Por lo general, 
la cantidad de agua o gLicoles es tal que corresponde al 80% 
de la necesaria para obtener la precipitación del polímero. 

20. 3) Se procede igual que en el apartado 1) pero la coagula­
ción se lleva a cabo en el aire con un elevado oontenido 
de humedad.
4) Se procede igual que en el apartado l), efectuándose la 
coagulación con baños de líquido que tienen relaciones apro- 

25. piadas entre disolventes y no disolventes.
Estos métodos no se hallan exentos de inconvenien­

tes.
Con l) se obtienen estructuras muy poco homogéneas 

y con arrugas superficiales. Se obtienen mejores resultados



con el mótodo 2) debido a que las partículas ya coaguladas 
en el estado ooloidal forman nádeos de coagulación y so 
facilita la penetración del agente coagulante. Sin embargo, 
tambión se produce fácilmente el paso de una pseudo-soluoión 
'a un gol, intensa variación de la viscosidad y aglomeración 
de las macromolóculas.

La coagulación segón el mótodo 3) en el aire con 
elevado contenido de humedad a una temperatura comprendía, 
por lo general, entre la temperatura del ambiente y alrede­
dor de 95SC resulta altamente critica; en otras condiciones 
pueden aparecer en la superficie revestida gotas del agua do 
condensación. En ambos casos pueden producirse sobre la su­
perficie de las capas revestidas cavidades generalmente he- 

miesfóricas.
El empleo do un agento coagulante, constituido por 

una mezcla de agua-disolvente (mótodo 4) tiene el efecto do 
moderar la velocidad de coagulación. De este modo es posible 
obtener estructuras muy regulares y altamente porosas. Toda­
vía segdn la literatura de las patentes se provee el empleo 
de sucesivos baños de coagulación con una cantidad crecien­
te de agua. En efecto, bajo estas condiciones pueden obte­
nerse pelioulas con buenas propiedades de porosidad, con 
buen aspecto estático y excelentes propiedades meoánicas.
Sin embargo, la realización práctica de este procedimiento 
requiere el empleo de instalaciones notablemente complejas

y costosas.
Debe tenerse en cuenta tambión que en vista de 

la gran cantidad de disolvente utilizado tanto para prepa­
rar pastas de recubrimiento, con concentraciones de soluoio-
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nes polimórico del 10 al 30%, y para la preparación de ba­
ños de coagulación resulta una obligación la recuperación 
del disolvente.

Esta recuperación es extremadamente gravosa cuan­
do se lleva a cabo con grandes volúmenes y con baja concen­
tración de disolvente.

EL objeto principal del invento consiste en pro­
porcionar un procedimiento apropiado para una producción 
altamente eoonómica y sencilla de películas microporosas 
de elevada calidad.

Otro objeto consiste en proporcionar un procedi­
miento que facilite, junto con la producción de estructuras 
microporosas de elevada calidad, la recuperación del disol­
vente polimórico en casi su totalidad, prácticamente sin 
ninguna operaoión o coste adicional.

Otro objeto de este invento consiste en la provi­
sión de un aparato o instalación para la preparación de pe­
lículas microporosas y la recuperación del disolvente poli­
mórico que se monta con partos simples y económicas.

Por óltimo, forman tambión parte del invento las 
elevadas cualidades de las estructuras microporosas obteni­
das con el procedimiento y el aparato aquí considerado.

EL procedimiento segón el invento se caracteriza 
porque, en calidad de medio de coagulación se utiliza una 
solución constituida por agua, un diluente del disolvente 
polimórico y, de preferencia, tambión por un agente espesan­
te, en forma de una oapa delgada de gel aplicada "hómedo 
sobre hómedo" sobre la capa de solución polimórica.

Se ha descubierto, sorprendentemente, que no se
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produce deformación de la capa de solución polimórioa, La 
boagulaoión se completa en un tiempo que varia entre 1 y 20 
minütos, de preferencia de 4 a 10 minutos, con concentracio­
nes en aumento del disolvente que se esparce en la capa de 
coagulación de la que se recupera fácilmente, casi por Qom- 
pleto.

Segón una característica particularmente ventajo­
sa del invento, regulando el espesor de la capa de gel de 
coagulación, se regula la concentración del disolvente po- 
limórico que se esparce en Óste y, por consiguiente, las 
propiedades de la estructura microporosa.

El aparato para la realización del procedimiento 
del invento está constituido por un recipiente para la solu­
ción polimórica; un soporte; medios para la estratificación 
de la solución antes indicada sobre el soporte anteriormente 
citado; un recipiente para una solución de coagulación for­
mada por agua, por un diluente del disolvente polimórico y 
por un agontG espesante; medios para estratificar la solución 
de coagulación antes citada sobre la capa mencionada de so­
lución polimórica; medios para separar, una vez completada 
la coagulación, la capa de polímero mioroporoso de la capa 
de gel de coagulación; y medios para recuperar de esta últi­
ma el disolvente polimórico que ha recibido durante la fase
de la coagulación "in situ". '

Segón un aspecto destacable del invento, los me­
dios de estratificación de las dos capas recubiertas están 
constituidos simplemente por dos cabezas de revestimiento 
mientras que los medios de separaoión de estas capas, una 
vez completada la coagulación, pueden ser una cuchilla.



EL aspecto esenoial del invento es, por consiguien­
te, la coagulación (que puede llamarse) in situ, la cual se 
obtiene mediante el empleo de solución de agua-diluente es­
tratificada. Debe hacerse constar que, por ejemplo, cuando 
se utilizan soluciones de dimetilformamida de polímeros de 
poliuretano de elevado peso molecular, la coagulación puede 
obtenerse con soluciones acuosas de acetona, que es un di­
luyante de un coste mucho menor que el disolvente. De este 
modo se obtienen estructuras microporosas muy regulares y 
de superficie lisa.

Las propiedades mecánicas de la capa son muy bue­
nas, sin embargo, la permeabilidad es alrededor del 20% in­
ferior a la correspondiente a capas similares coaguladas 
en baños a base de agua4-disolvente. La observación con el 
microscopio de una sección del producto coagulado y seco 
muestra claramente una estructura mas compacta. En la prác­
tica, una coagulación con agua-diluyente, proporciona, pa­
ra el mismo grosor del revestimiento, con respecto a una 
coagulación de agua-disolvente, una capa seoa mas delgada 
con una mayor densidad (estos-datos se hallan en el ejemplo).

Se obtienen así películas que tienen reducidos es­
pacios vaoios y, por consiguiente, mejores características 
mecánicas, pero inferiores propiedades de permeabilidad fren­
te al vapor.

Con el fin de simplificar el procedimiento tecno­
lógico y disminuir el coste se ha pensado eliminar los baños 
de coagulación sustituyóndolos por una pulverización de la 
solución de coagulación que se lleva a cabo inmediatamente 
despuós de la pulverización de la solución polimórica. Por



consiguiente se requieren doe operaciones y dos cabezas de 
revestimiento.

Sorprendentemente, oomo ya se ha dicho, no se pro­
duce durante la segunda fase de revestimiento "hómedo sobre 

5. hómedo" deformación de la primera capa de revestimiento.
Durante la coagulación, la disposiciÓnijde pesos (^^1 kg/cmq^) 
sobre la superficie revestida a intórvalos de tiempo varia­
bles, hace posible observar la deformación de la capa con el 
transcurso del tiempo. De este modo resultó posible deducir 

10. que no se produce deformación despuós de 8 minutos que es,
por consiguiente, el tiempo requerido para que la coagulación 
resulte prácticamente completa.

De este modo es posible eliminar la solución de 
coagulación con medios mecánicos y recoger la capa micropo- 
rosa.

Durante el tiempo de coagulación se produce una 
difusión del disolvente hacia la fase de coagulación.

Oomo resultado final del grado de intumescencia 
del polímero (el grado de intumescencia significa la canti- 

20. dad de disolvente por oada unidad de peso del polímero) so 
reduce unas 3 veces y esto es igual, prácticamente, a una 
recuperación en un estado concentrado de alrededor del 70% 
del disolvente utilizado. Para proporcionar un ejemplo efec­
tivo puede decirse que revestiondo 0,6 mm con una solución 

25. al 28% de poliuretano en dimetilformamida (DMF) y dispo­
niendo sobre ósta una capa de 0,2 mm de una solución espe­
sada de agua-acetona, al cabo de 8 minutos disminuye el gra­
do de intumescencia del polímero desde un valor inicial de 
2,52 a 0,74 (registrado con respecto a la DMF sola), lo que



es igual a una difusión en la capa de coagulación de 1,78 
gramos do dimetilformamida por 1 gramo de polímero, o sea, 
50 gramos por 100 gramos de solución, con una recuperación 
de 50/72 x 100 = 70%.

La tabla 1 muestra el valor de recuperación del 
disolvente frente al^espesamiento del gel de coagulación. 
Puede apreciarse que:
1) . EL valor de la recuperación no se altera con la concen­

tración inicial de polímero.
2) No existe inconveniente en aumentar por encima de 0,6 

mm el espesor del gel para obtener una recuperación mas 
elevada.

TABLA 1
0,6 mm. 28% 
solución polimó- 
rica
G.R. = 2,57

Espesor de la capa de coagulación 
(mm).

Recuperación do 
DMF concentrada

0,2 70%
0,4 78%
0,6 81%
1,0

Tg.rrco

0,6 mm. 24% 
solución-polimórica 
G.R. = 3,17

0,2
0,6

69,7%
80,8%

- Por consiguiente, la capa microporosa contiene 
todavía despuós de la coagulación ol 30% del disolvente 
inicial. Es evidente que despuós de la contracción del po­
límero que sigue a la formación del gol polimórico, Una di­
fusión igual del liquido de coagulación en la dirección 
opuesta produce la difusión de la dimetilformamida desde el 
gol polimórico a-la solución de coagulación.



Casi todo el 30% de disolvente no reouperado 
en la fase de coagulación está contenido en los espa­
cios vaoios del interior de la película micrcporosa y, 
por consiguiente) es faoil y rápidamente separable (y 
recuperable) con un simple lavado. EL aspecto mas sor­
prendente de este invento estriba en que aán llevando 
a oabo la coagulación con una mezcla de agua-diluyente, 
las propiedades de porosidad de la película microporosa 
final son mejores que las que pueden obtenerse con una 
coagulación de agua-fdisolvente llevada a cabo bajo las 
mejores condiciones descritas en la literatura) o sea) 
con suoesivos baños aumentando las concentraciones de 
agua. Una sección de la capa revestida observada bajo 
el microscopio revela una estructura altamente regular 
formada por canales densas y numerosas con un radio 
comprendido entre 0,1 y 1,0 miera en el 70% de Óstas.

La presencia de esta compacta red de capila­
res es la que oonduce a la transpirabilidad del produc­
to.

La presencia del diluyante en el agua dismi­
nuye la velocidad inicial de coagulación. Esto impide 
el fenómeno irregular de contracción entre la película 
superficial de la capa de revestimiento y su parte in­
terna. Estos fenómenos de contracción son los causantes 
de los ya citados defeotos en la coagulación con agua 
sola. Se produce asi una difusión del disolvente hacia 
la fase de coagulación y esto conduce a un aumento efec­
tivo de la concentración de disolvente de la propia fa­
se de coagulación. Evidentemente, esta concentración se



regula segdn sea el espesor de la solución, de coagulación 
utilizada y de que, durante la fase de coagulación, se pyo- 
duzoa una apreciable evaporación del diluyante volátil.

Esta fase critica del procedimiento de coagulación 
"in situ" segdn el invento (critica por cuanto se ajusta con­
tinuamente a travós de una serie infinita de etapas de la ve­
locidad do coagulación) no puede llevarse a cabo, en forma 
alguna, por medio de los baños de coagulación convencionales. 
En efecto, el fenómeno de coagulación es un procedimiento que 
se produce normalmente con excesiva rapidez y a ello se de­
ben los defectos superciales y la formación interna de macro- 
poros.

La coagulación con agua^disclvente proporciona, evi­
dentemente, mejores resultados debido a que reduce la velo­
cidad de coagulación.

Por otra parte, la capacidad y la velocidad de la 
absorción de disolvente por el agente de coagulación es una 
función de la relación agua/disolvente presente en óste. Con 
el mótodo de coagulación "in situ" segdn el invento se esta­
blece un sistema de coagulación regulado con respecto a la 
velocidad por efecto de la variable concentración de disol­
vente en el sistema de coagulación.

Por consiguiente, el mótodo segdn el invento hace 
posible la eliminación de la necesidad de utilizar mas disol­
vente en la fase de coagulación y hace posible el recuperar 
en forma concentrada ol disolvente utilizado en la solución 
del polímero.

Este es.muy importante debido a que desempeña un 
factor decisivo en la economía de todo el prpeeso.



Otros aspectos y ventajas so desprenderán de los ejemplos 
no limitativos que signen. Debe hacerse' .constar que el in­
vento puede aplicarse a cualquier polímero o mezola de po­
límeros utilizable en la preparación de estructuras micro— 

5. porosas, aán cuando los ejemplos que siguen se han elegido 
con referencia a polímeros urotánicos que son hoy día los 
mas ampliamente utilizados (casi exclusivamente) para esta 
finalidad. EL tórmino "poliuretano" se utilizará aquí con 
referencia a cualquier poliuretano del tipo polióter o po­

lo. lióstor, en particular los poliuretanos fabricados y comer­
cializados por B.F. Goodrich bajo el nombre comercial 
"Esthane" y por Bayer A.G. bajo el nombre comercial "Impra-
nil", etc.
EJEMPLO 1.

te similar al indicado con la referencia 2 en la figura 1, 
que está constituida por:
Poliuretano (polióstor-poliurotano 
conocido comercial como Esthane de

Se prepara una solución polimórica en un recipien

20. B.F.. Goodrich)
Hbzcla 80/20 = DMF/DMSO (Dimetilfor- 
mamida/sulfóxido de dimetilo) 
Rellenos (carbonato cálcico/negro 
de humo ISAF = 80/20)
Bnulgento no iónico

274,3

795,5

5,5
14,7

oscila entro 15.000 y 20.000 cps. y 
una densidad'- 1,04 gr/cc*

En el recipiente 4 de la figura 1 se prepara la



soluoión de coagulación siguiente:
Agua
acetona
Carbopol 941 (B.F. Goodrich) agente
espesante
Trie t anol amina
emulgente no iónico

434*0 g 
553,0 g

1.5 g
1.6 g
9,9 g

EL carbopol 941 es unnpolimero superior carboni- 
lizado que actúa como agente espesante y el carbopol 4 la 
trietanolamina constituye eluBistema espesante.

La solución tiene una viscosidad que oscila entre 
600 y 900 cps, y una densidad de 0,87 g/cc.

Con el simple aparato de la figura 1, formado por 
ejemplo por un conducto Vg y por una cabeza de revestimiento 
3, se pulveriza una capa de 0,6 mm de espesor de solución 
poliuretánica SP .sobre el soporte de descarga SR (papel si- 
liconado del tipo para poliuretano, acero, etc.) e inmedia­
tamente despuós se pulveriza, por medio de la segunda cabe­
za de revestimiento 5, una capa de 0,2 mm do espesor do so­
lución coagulante SC que sale del recipiente 4 a travós del
conducto V/.4

Despuós do un tiempo de permanencia de 8 minutos 
es posible recuperar la solución coagulante SC', por ejemplo 
raspando con la ayuda de una cuchilla 6 y se devana en un 
rollo de 1"' la solución polimórica SP' en forma de película 
microporosa olastomórica PE!Í, perfectamente condénsala. EL 
proceso de coagulación se produce durante la fase en que las 
dos capas se hallan en contacto (SC sobre la parte superior 
de SP) en el espacio comprendido entre la cabeza de reves-



ti liento 5 y la cuchilla de rascado 6. De este modo preci­
pita el polímero y emigra el disolvente S, en donde se ha 
disuelto el elastómoro poliuretánico, de la capa SP a la 
capa SO (figura 2). Por consiguiente, el disolvente S va do 
SP a SO durante el periodo de contacto entre SO y SP (pe­
ríodo que viene definido por la distancia entre 5 y 6 que 
es mayor que la comprendida entre 2 y 4 y se representa por 
medio del desgarro U); el producto no disolvente NS y el d** * 
luyente D, que están contenidos inicialmente en SO, migran 
parcialmente a SP. Por consiguiente, será suficiente 
rar en 6 la capa de coagulacián SO*, que presenta en esta 
etapa una elevada concentración de disolvente, y recupor'-r 
la dimetilformamida que ha de utilizarse de nuevo para la
solución inicial del polímero.

En particular, 3a cci unión coagulante SO*, cuando 
se separa en 6, contiene el 70% de dimotilfonmamida utiliza­
da a una concentración del 64% (g/LOO co.).

En elastómero coagulado, en forma de película mi- 
croporosa PEM sufre en 7 un lavado continuo, por ejemplo, 
durante un tiempo de 5—10 minutos a 6020 y se seca sucesiva­
mente en FO con aire a una temperatura da 80-10020.

La permeabilidad frente al vapor de agua de la pe­
lícula microporosa PEM que so ha enrollado sobre 9 es de 
1600-1800 g/n^/24h. (ASTM E 96-63 T).

La densidad obtenida segán el mátodo "Bulk Don- 
si ty**' (Text Res. Journal 62 N2 6-437) es de alrededor de 
5 g/cc.

La observación bajo el microscopio de una sección 
revela una estructura microporosa uniforme. Con la ayuda de
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un porosímetro de mercurio se halla que el 70% de los poyos 
tiene un radio comprendido entre 0,1 y 1,0 miera. La pelí­
cula, acoplada a un tejido sin tejer de 1 mm de grueso y so­
metida a un esfuerzo de plegado en un flexómetro "Canonbury" 
no muestra señal alguna de rotura hasta ciclos de 12 millo­
nes. La prueba es similar a la descrita en ASIM-2097-62T.

La figura 1 muestra claramente que la capa de coa­
gulación SC' a la que ha emigrado el 70% de disolvente poli- 
mórico, separada con la ayuda de la cuchilla 6 de la capa 
elastomórica SP, so envía al contenedor de la solución de 
coagulación SC' 14 y luego se envía al destilador 15 en don­
de se sopara elr¿70% del disolvente inicial y se envía al con­
tenedor de disolvente SSP. A partir de 15 es aón posible se­
parar parto del düuyente D para oonducirlo a travós del con­
ducto D^.

Como sea que se recupera un 30% mas del disolven­
te polimórico durante el lavado 7, la solución de lavado 
SL que contiene el 30% antes citado de disolvente se hace 
circular a travós del conducto 10' hacia el extractor 10 
junto con el líquido extractor procedente de 11.

La solución SL y el líquido extractor pasan de 10 
a travós de 10" a la torre do destilación 12. EL disolvente 
(dimetilformamida) sale de esta columna a travós de 12' y 
vá al contenedor 13) mientras que el líquido de extracción 
vuelve, a travós de 11', al contenedor 11 y de óste, a tra­
vós de 11", a 10.

EL disolvente SP (dúnetilformamida), recuperado 
en una cantidad del 30%, vó de 13 al depósito colector SSP 
en donde se une al 70% procedente de 16.



Por consiguiente, el disolvente recuperado en una 
cantidad del 100% se envía de SSP al oontánedor 2 a travós 
del conducto 2S. Es evidente que, aón cuando en la. figura 1 
se representa un soporte de desoarga sin fin Reí movido por 
rodillos 1' y 1", el invento es igualmente aplicable a apa­
ratos con un soporte de descarga abierto.

Esto es aplioable tambián para las cabezas de re­
vestimiento 3 y 5, cuchilla 6, depósito de lavado 7, sepa­
rador 12, destilador 1$, eto., todo lo cual puede substi­
tuirse por elementos equivalentes.
EJEMPLO 2.

Se prepara una solución polimórica utilizando el
polímero poliure tánico, Esthane , del ejemplo 1, con la oompo-
sición siguiente:
Elastómero poliuretánico 280,0
Dimetilformamida 559,0
Sulfóxido de dimetilo 126,0
Antioxidante 2246 1,4
Negro de humo ISAF 5,6
Emulgente no iónico 28,0
Contraprueba 1

La solución tiene una viscosidad de 25.000 cps
y una densidad = 1,04-.

Se pulveriza una película SP de 0,6 mm de espesor 
sobre un soporte de descarga y su sumerge inmediatamente en 
un baño de agua:acetona=ü:l^on volumen. Despuós de un tiempo 
de coagulación de 8 minutos se lava con agua corriente hasta 
la completa eliminación de los disolventes.

Luego se seca en un baño de aire a una temperatura
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de 80se.
La película es lisa y está exenta de arrugas.

Prueba II
Se repite la operación de pulverización y con la 

tócnica de este invento, segán se ha expuesto en el ejemplo 
1 (coagulación "in situ") se aplioa sobre la cara superior 
de la capa revestida una segunda capa de solución coagulante 
de 0,2 mm de espesor.

Despuós de 8 minutos se separa la solución de coa­
gulación, se lava la película de PEM con agua hasta la eli­
minación completa de los disolventes y se seca, por áltlmo, 
en un baño de aire a 80SC.

Estas dos pruebas se llevaron a cabo 12 veces y 
se probaron las propiedades de la película. Los resultados 
finales se exponen en la tabla 2 que sigue.

TABLA 2
Propiedades Prueba testigo I: Prueba II: coagula-

baño de coagula- ción "in situ" de
ción de diluyente diluyante no disol-
no disolvente vente

agua
vapor
pe rme ab ilidad
g.m^/24 h (1) 910 1214
Densidad

g/oc. 0.567 0.530
A partir de los análisis de las variaciones de los 

datos obtenidos resulta altamente significativa la diferencia 
entre las pruebas examinadas de la Contraprueba I y la prue­
ba II.

Por consiguiente, a partir de los mismos,ingre-
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dientes de coagulación, los medios de coagulación "in situ" 
según el invento determinan una superior porosidad y una 
densidad inferior que aquellos de la coagulación convenpio- 
nal. - 
EJEMPLO

Se procede de igual modo que en el ejemplo 2 para 
comparar las propiedades de la película microporosa PEM ob­
tenida mediante c o aguí ación r.de baüo convencional en una mez­
cla de agua-dimetilformamida (1:1,6 en volumen) frente a la 
película obtenida por medio de la coagulación "in situ" 
(invención), disponiendo sobre la cara superior de la super­
ficie revestida una capa espesada de agua-diluyente, particu­
larmente agua-acetona (1:1,6 en volumen).

En este caso la prueba se llevó a cabo tambión do­
ce veces.

Los resultados definitivos se exponen en la Tabla
3 siguiente.

Propiedades

Permeabilidad fren 
te al vapor de agua 
g/m^/24h (1)
Densidad (g/oc.) (2)

A partir del
altamente

TABLA 3
Contraprueba III: 
coagulación en baño 
formado por disolven­
te no disolvente

1074
0,482

Prueba III bis: re­
petición do la prue­
ba II del ejemplo 2 
coagulación "in si­
tu" diluyente-no di­
sol vánte

significativas las diferencias obtenidas.
Por consiguiente, la coagulación "innsitu" según

1180 
0,520

análisis de las variaciones resultan

el invento, llevada a cabo con mezclas de diluyonte-n* di­
solvente puedon compararse favorablemente aún con la coagu-
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Se preparo, una solución al 24% de poliester—pq— 
liuretano en dimetilformamida. 0 sea: 
poliuretano 100 g*
dimetilformamida 317 g*

áe prepara una solución de coagulación que con­
tiene: (g/100 gr)
acetona 51,4 g
agua 47,7
agente espesante4-emulgente
no iónico 0,9

Sobre el soporte de descarga se pulveriza una so­
lución poliuretónica de 0,6 mm. Luego las dos pruebas de coa­
gulación se llevan a cabo disponiendo sobre la cara superior 
de la solución poliuretánica 0,2 y 0,6 mm, respectivamente, 
de solución coagulante. Ocho minutos despuós de iniciarse la 
coagulación se desprenden con uha cuchilla las dos solucio­
nes coagulantes. Luego se abalizan las capas microporosas y 
las soluciones de coagulación recuperadas. Los resultados se 
exponen en la tabla 4 que sigue.

TABLA 4
0)2 mm 0,6 mm

gr. do DMF/lOO gr. de 
polímero en la película 
coagulada 99,-2 94,1 61,8 61,8

recuperación % de DMF 68% 70,5% 77,5% 77,5%
Concentración de DMF 
(g/LOO g) ,en la solución de coagula­
ción rocuporada " 74,6 45,9
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Existe, por tanto, la posibilidad de una inmediata 
recuperación de alrededor del 80% del disolvente utilizado 
en el revestimiento en concentraciones superiores al 30%
(g/100 g.).

EL resto del disolvente se recupera en el agua de 
lavado de la película oon mótodos usuales (extracción, frac­
cionamiento mediante destilación y mótodos similares).

Las mediciones antes indicadas se llevan a cabo co­

mo sigue:
1) permeabilidad fronte al vapor de agua (g/n^/24h)

ASTM E 96-63 T;
2) Densidad volumótrica - Text. Research Journal vol.

2-nS6. pág. 437-
3) Esfuerzo a la flexión ASTM &-2057-62 T,
4) Estatistical Methods innResearch and Production 

by O.L. Dollios. LONDON 1961.
EJEMPLO 5.

Se impregnaron 11,30 g de un tejido de algodón con 
relieve por ambas caras con una solución de polímero de po— 
liuretano (5742/250 B.F. Goodrich) y luego se fulardeó ocn 
una presión entre los cilindros del foulard regulada para 
obtener una absorción del 83*2%. Esto corresponde, práctica­
mente, a una absorción sobre la parte del tejido de 9;40 g. 
de solución poliuretánica. Sobre el tejido impregnado y fu- 
lardeado -en la forma antes expuesta se aplican 34,90 g de 
solución coagulante, tal como so ha indicado en el ejemplo 
1. Esta óltima solución es absorbida por el tejido y, por 
tanto, el tejido puede llevarse a travós de cualquier reco­
rrido o almacenamiento, como los conocidos, por ejemplo, en
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el campo del acabado textil, para alcanzar un tiempo do per­
manencia de, por lo menos, 8 minutos*

Se fulardea sucesivamente el tejido y se reouperan 
35,50 g de una solución al 18,3% de DMF, igual al 82,5% de 

5. la cantidad utilizada en la preparación de la solución ini­
cial de la solución poliuretónica. Luego se somete el tejido 
a un lavado en agua para eliminar la DMF residual que puede 
recuperarse en forma conocida.

EL tejido, secado con aire caliente, a 100^C, pre— 
10. senta un aumento de peso del 14,1%. EL producto acabado es 

apropiado para aplicaciones similares a las del antes natu­
ral.

Este ejemplo pone de relieve una importante carac­
terística del invento.

1$. En este caso entra en consideración una película
que se deposita en la parte interna dol soporte. Por consi­
guiente, la recuperación de la solución coagulante que con­
tiene el disolvente se lleva a cabo mediante fulardeado en 
vez de rascado. Además, con una simple operación de almace­
nado pueden evitarse los complejos problemas relativos a la

20 * fase del baño de coagulación; en particular, debido a la pro­
longada duración del baño de coagulación convencional y a 
los esfuerzos a que se somete el tejido como resultado de 
sus movimientos en el baño de coagulación, en dicho arte an­
terior las condiciones correctas se encuentran con la fonna- 
ción de enlaces de polímero-polímero y de polímero-tejido, lo 
que produce una rigidez indeseable el producto final.
EJEMPLO 6 (Ejemplo comparativo)

Se impregnaron 10,60 g del mismo tejido de algodón
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con relieve del ejemplo 5 con una solución al 12% de polí­
mero de poliuretano (5732/250 B.F. Goodrich) y se fulardeó 
con una presión regulada para obtoner una absorción sobre el 
tejido de 10,30 g. de solución poliuretánica. Luego se sumer­
gió el tejido en un baRo convencional conteniendo dimetdlfor- 
mamida con una concentración del 30% en agua y a la tempera­
tura del ambiente. Despuós de completada la coagulación se 
lavó el tejido con agua y se secó con aire a 1003(2. EL tejido 
mostró un aumento de peso correspondiente a una absorción del 
16,1-6% de polímero poliuretánioo. EL producto resultante es 
mucho mas rígido que el producto obtenido en el ejemplo 5 
(segón el invento).

Esto se produce adn cuando la coagulación se obtie­
ne en ausencia de esfuerzos (producidos por el estirado), y 
compresiones (sobre los rodillos de transporte), a los que 
ge ye sometido el tejido normalmente en las condiciones prác­
ticas de la elaboración continua.
E7EMPK) 7.
Precoagulación con un tiempo de permanencia inferior__
a 8 minutos.

Sobre un soporte de descarga resistente al agua 
se aplica una capa de 7 mm de espesor do la solución poliu— 
retánica del ejemplo 1 o inmediatamente despuós se aplica 
una segunda capa (0,2 mm de espesor) de la solución coagulan­
te del ejemplo 1. Despuós do un tiempo de permanencia de 4 
minutos se sumerge en agua el soporte de descarga con las ca­
pas revestidas. Una voz completada la coagulación la capa po— 
romórica no presenta defectos superficiales y exhibe una bue­
na permeabilidad frente al vapor. Esto ejemplo demuestra que

= $1 =



operando oon la* coagulación "innsitu" segdn el invento es po­
sible impartir a la capa revestida una pre-coagulación que es 
suficiente para permitir la inmersión de la capa en agua sin 
arrugas superficiales y sin macro-orificios interiores.

Esta pre-coagulación se obtiene en la tecnología 
convencional por medio de largos táñeles climatizados que son 
gravosos por lo que respecta a costos y explotación*

Sin embargo, operando tal como se ha expuesto ante­
riormente con una precoagulación segdn el invento nó es posi­
ble recuperar el disolvente en forma concentrada como cuando 
Be opera con la coagulación, por ejemplo, del ejemplo 1, con 
un tiempo de permanencia igual o superior a 8 minutos.

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla­
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones, con prioridad de la solicitud de patente italiana n- 
31485 A/73 del 21 de Noviembre de 1973*

1.- Procedimiento con su aparato correspondiente 
para la preparación de artículos microporosos en forma de pe­
lículas, cintas, láminas, hilos, capas y similares, exentos 
de imperfecciones superficiales o internas (macro-orificios), 
oon una elevada densidad, una estructura compacta permeable 
al gas y los vapores e impermeable a los líquidos, y una ele­
vada resistencia a la flexión y dtiles para la fabricación de 
pieles slntóticas particularmente poromáricas, en cuyo proce­
dimiento se prepara, estratifioa y coagula una solución po- 
limórica y se caracteriza porque so utilizan medios coagulan­
tes, una solución acuosa que comprende un diluyente del disol—



vente del polímero y, eventualmente, un agente espesante, en 
forma de una capa delgada de "gel", eventualmente tixotró- 
pica, aplicada hdmedo sobre hámedo sustancialmente sobre la 
capa de solución polimórica.

c;, 2*- Procedimiento, de conformidad con la reivindi­
cación 1, caracterizado porque la coagulación se produce oon 
una concentración en aumento del disolvente polimórico que 
emigra gradualmente en la fase de coagulación durante un pe­
ríodo de tiempo comprendido entre 1 y 20 minutos, de prefe- 

10* rancia de 2 a 10 minutos, sogdn sea el espesor de la solución 
polimórica revestida.

3. - Procedimiento, de conformidad con la reivindi­
cación 1, caracterizado Porque con la regulación del espesor 
de la capa de gel de coagulación la concentración del disol-

15. vente polimórico que emigra en la fase de coagulación so lle­
va desde el valor inicial cero hasta valores que son ligera­
mente inferiores a la concentra.ción límite en la que el coa­
gulante se convierte en un disolvente polimórico, con lo que, 
de este modo, se controlan a un mismo tiempo la velocidad de 

20. coagulación y las propiedades de la capa microporosa (por 
ejemplo, la porosidad).

4. - Procedimiento, de conformidad con la reivindi­
cación 3, caracterizado porque la concentración de disolven­
te en la fase de coagulación está comprendida entre 10 y el

25. 70% (g/cm3).
5. - Procedimiento, de conformidad con las reivindi­

caciones precedentes, caracterizado porque una vez completada 
la coagulación se separa de la capa microporosa polimórica
el gel de coagulación y de óste se recupera el disolvente poli-



mórico difundido.
6 .-.^¿Procedimiento, de conformidad oon la reivindi­

cación caracterizado porque se recupera el 70-80% de la 
cantidad de disolvente inicial utilizada para la disolución 
del polímero oon una concentración comprendida entre el 70 
al 30%.

7. - Procedimiento, de conformidad con las reivin­
dicaciones precedentes) caracterizado porque el aparate está 
constituido por un contenedor de solución polimórica, medios 
de soporte para revestir dicha solución sobre dicho soporte, 
un contenedor de una solución coagulante que contiene agua, 
un disolvente de polímero, un diluyante y un agente espesan­
te; medios para estratificar dicha solución coagulante sobre 
dicha capa de solución polimórica.; medios para separar, com­
pletada la coagulación, la capa microporcsa polimórica de la 
capa de gel coagulante y medios para reouperar de esta capa 
el disolvente de polímero que emigra de ósta durante la fase 
de coagulación "in situ".

8. - Procedimiento, do conformidad con la reivindi­
cación 7, caracterizado porque los medios para-la estratifi­
cación de la capa de solución y para la superposición del gel 
coagulante están constituidos por dos cabezas de revestimien­
to.

9. - Procedimiento, de conformidad con la reivindi­
cación 8, caracterizado porque dichos medios para separar la 
capa de gel de coagulación que incluye el disolvente difun­
dido están constituidos por una cuchilla.

10. - Procedimiento, de conformidad con la reivin­
dicación 8, caracterizado porque diohos medios para separar
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la capa de gal de coagulación que comprende el disolvente 
difundido están constituidos por un foulard.

11.- Procedimiento con su aparato correspondiente 
para la preparación de artículos microporosos.

Segdn se describe y reivindica en la presente me­
moria descriptiva que consta de 25 páginas foliadas y esori- 
tas a máquina por una sola densus caras y acompañadas de los 
dibujos reglamentarios.

mpc.
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