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MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a la preparacién
de productos microporosos, o sea, estructuras a base ds
polfmeros sintéticos que se caracterizen por una elevada
permegbilidad gl vepor e impermegbilidad frente a los 11~

5e quidos.
Los productos de esta clase son Utiles para la
_preparacién de poroméricos que tienen las mismas aplica-
ciones que ls piel natural.
Actuglmente la obtencién de pelfculas micropo~

10. rosas & partir de soluciones de revestimiento de polimeros
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sintét?oos ¥ la coagulacidn sucesiva constituye una téconica
conocida. Se obtiensn art{culos similares a la piel natural
constituyendo estructuras partioulares formadas, generslmen—
te, pof ung base oonstituida por un tejido o un tejido sin
tejer que se dispone sobre una pelfcula microporosa.

Lg fage mas critica en la obtencidn de peliculas
microporosas se encuentra en el proceso de coagulacibn. A
continugcibén se exponen loé métodos principales que se ci-
tan en lg literaturas de las patcntes:?

1) Revestimiento con une solucibn del 10 al 30% de (00)-
polimero sintético, (poliuretanos), en disolventes apropig-
dos, por ejemplo ‘dimetilformamids y coagulacidén del reves—
timiento en agua.

2) Se procede igusl que en el apartado 1) con la variacién
de que se adiciona cierts cantidad de agua o0 glicoles a la
gsolucibn polimérica, antes del revestimiento, pero obte-
ner ung dispersién coloidgl del polfmero. Por lo general,

la cgntidad de agua o glicoles es tal que corresponde al 80%
de la necesaria para obtener la precipitacién del polimero.
3) Se procede igual que en el gpartado 1) pero la coagula-—
cidn se lleva a cabo en el aire con un elevado contenido

de humedad.

4) Se proccde igusl que en el gpartado 1), efectudndose la
coggulacién con béﬁos de 1lfquido que tienen relgeciones apro-
pizdas entre dlsolventes y no disolventes.

Estos métodos no se hallan exentos de inconvenien—
tes.

Con 1) se obtienen estructuras muy poco homogeneas

¥y con arrugas superficiales. Se obitienen mejores resultados
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con el método 2) debido a que las particulas ya coaguiédas
on ol estado coloidsl formen ndécleos de cosgulacibn y se
faoilits la penetracifn del sgente coagulante. Sin embarg0,
tembidn ae produce facilmente el paso de una pseudo—solu016n
s un gel, intensa variacién de la viscosidad ¥ aglomeracldn
de las macromoléculas.

La coagulacién segin el método 3) on el aire con
elevado contenldo de humedad a una temperatura comprendida,
por lo general, entre la temperatura del ambiente y alrede—
dor de 958C resulta altamente critica; en otras condiciones
pueden aparecer en la superficie revestida gotas del agua dc
condensacidn. En ambos casos pueden producirse sobre la su-
perficie de las capas revestidas cavidades generglmente he-
miesféricase
| EL cmpleo de un agentd coagulante, eonstituido por
ung mezcla de agua~disolvente (método 4) tiene el efecto de
moderar la velocidad de coagulecién. De este modo es pogible
obtener ¢structures muy regulares ¥ al tamente porosas. Toda~
via seghn la literatura de las patentes se prevee el empleo
de sucesivos baflos de coagulacién con une cantidad crecien~
te de agua. BEn efecto, bajo estas condiciones pueden obte-
nerse pelfculas con buenas propiedades de porosidad, con
buen aspecto estético y excelentes propiedades meoénicase
Sin embargo, la reelizacibn préctica de este procedimiento

requiere el empleo de instelaoiones notablemente complcjas

y costosase.

Debe tenerse en cuenta tambidn que en viste de
la gran cantidad de disolvente utilizado tanto pare prepa-

rar pastas d¢ recubrimiento, con concentraciones de soluoio-
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nes polimérices-del 10 al 30%, y para la preparacibn dgmbé-
fios do coagulacién rosulta une obligacién la recuperacién
del'disolvénte. -

Esta recuperacién es extremsdamente gravosa cuan-
do se lleva a cabo con grandes volimenes y con bajé concen=
tracién de disolvente.

ElL objeto principel &el invento consiste en pro-
porcionar un procedimiento gpropiadc paras una produccién
oltamente eoondmice y sencilla de peliculas microporosas
de elevada calided.

Otro objeto consiste en proporcionar un procedi-
miento que facilite, junto con la produccién de estructuras
microporosas de elavada oalidéd, la recuperacidn del disol-
vente polimérico gn casi su totalidad, préicticemente sin
ninguna operacién o coste adicional.

Otro objeto de este invento consiste en la provi-
gidn de un aparato o instalacidn pare la preparacién de pe-
1{cules microporosas y la reouperacidn del disolvente poli-
mérico gue se monta con partos gimples ¥y econdmicas.

Por dltimo, formen también parte del invento las
elevadas oualidades de las estructuras microporosas obteni-
das con el procedimiento y eltaparato aqui considerado.

EL procedimiento segin el invento se ceraoteriza
porque, en caglidad de medio dg Qoagulacién se utiliza una
golucién congtituida por agua, un diluente del disolvente
polimérico y, de pfeferencia, también por un agente espesan=-
te, en forme de una oapa delgéda de gel aplicada "himedo
sobre himodo" sobre la capa de solucién polimérica.

Se ha descubicrto, sorprendentemente, que no se
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produce deformacidn de la capa de solucidn polimérioa, Ig
bOagulaqidn se complete en un tiempo que varfe entre 1 y 20
minitos, de preferencia de 4 a 10 minutos, con concentracio-
neg en aumento del disolvente que se egparce en la oapa de
cosgulaocién de la que se recupera facilments, casi por qom-
pleto.

Segén una caracterf{stica particularmente ventejo-
ga del invepto, regulando el espesor de le capa de gel de
coagulacién, se regula la concentracién del disolvente po-
1imérico que se esparce en &ste y, por consiguiente, las
propiedades de la estructurs microporossa.

EL sparsto para la realizacidén del procedimiento
del invento estd constituido por un recipiente para la solu-
cidn polimérica; un soporte; medios para la estratificacibn
de la solucién antes indicada sobre el soporte anteriormente
citado; un recipients para una solucién de coagulacién for-
mads POr agua, por un diluente del disclvente polimérico y
por un agentec espesante; medios parae estratificar la solucidn
de coagulacibn antes citade sobre la cepa mencioneda de so=
lucidn polimérica; medios pera seperar, une vez completada
1s coagulaoibn, la cepa de polfmerc microporoso de la cape
de gel de coagulacién; y medios para recuperar de esta Ylti-
mg el disolvente polimérico que he recibido durante la fase
de la coagulacién "in situ". .

Segln un aspecto destacable del invento, los me-
dios de ostratificacién de las dos cepas recubiertas estén
oonstituidog gimplemente por dos cabezas de rovegtimiento
mientras que los medios de separaoidn de estas capes, una

vez completada la coagulaci&n, pueden ser una cuchilla.



El aspecto esenoisl del invento es, Por consiguien—
te, la coasgulzcidn (que puede llemarse) in gitu, le cual se
obtiene medisnte el empleo de solucidn de agua-diluente es—
tratificada. Debe hecerse constar que, por ejemplo, cuando

5e se utilizan soluciones de dimetilformemida de polimeros de

poliuretano de =levedo peso molecular, la coagulacibén puede
obtenerse con soluciones acuosas de acétona, que es un di-
luyente de un coste mucho menor que el disolvente. De sste
modo se obtisnen estructuras microporosas muy regulares y.

'10. de superficie lisa.

Las propiedades mecdnicas de la capa son muy bue-
nas, sin embargo, la permeabilidad es alrededor del 20% in-
ferior a ia correspondiente s ocgpas simileres coaguladas
en bafios a base de aguetdisolvonte. Le observacién con él
ﬁicroscOpio de una seccidn del producto coagulado y seco

1o muestre claramente una egtructure mas compacta. En la préc-
tice, una coagulacidén con ague-diluyente, proporciona, pa-
re el mismo grosor del revesti@icnto, con respecto a una
coagulaoi&n de agua-disolvente, una capa sece mas delgade
con una mayor densided (estos:datos se hallen en el ejemplo).

20 Se obtienen asi{ pelfculas que tienen reducidos es—
pacios vaocios y, por consiguiente, mejores caracter{sticas
mecénicaé, pero inferiores propiedades dec permeabilidad fren-
te al wvapor.

25. Con el fin de simplificar el procedimiento tecno-
18gico y dieminuir el coste se ha pensado eliminer los bafios
de coagulacibn sustituyéndolos por ung pulverizacién de la
golucidn de coagulacién que se lleve o cabo inmediatamente

despuds de la pulverizsoién de la solucibn polimérica. Por
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consiguiente se requieren dos operaciones y dos cabezes de
revesgtimiento. '

Sorprendentemente, como ya se ha dicho, no se pro-~
duce durante le segunde fase de revestimiento "himedo sobre
hidmedo" deformacidn de la primera capa de revestimiento.
Durante la coagulacién, la disposicidénrde pesos (f"l kg/emqs )
gobre la superficie revestida a intérvalos de tiempo varia=-
bles, hace posible observar la deformecidn de la cepa con el
transcurso del tiempo. De este modo resul.té posible deducir
que no ge produce deformacidn despuds de 8 minutos que es,
por congiguiente, el tiempo requerido para que la coagulacibn
resulte pricticamente completae

De este modo es posible eliminar la solucidn de
cosgulacién con medios mecdnicos y recoger lg capa micropo-
rosg.

Dursnte el tiempo de coagulacién se produce una
difueidn del disolvente hecis la fase de coagulaciéna

Como resultado final del grado de intumescencia
del polfimero (el grado de intumescencia significa la canti-
dad de disolvente por oceda unidad de peso del polimero) se
reduce unas 3 veces y esto es igual, précticamente, & una
recuperacidn en un estado concentrado de alrededor del 70%
del disolvente utilizado. Parp proporcionar un c¢jemplo efec—
tivo pucde decirse que revesticndo 0,6 mm con una solucibn
el 28% de poliuretano en dimetilformemida (DMF) y dispo=-
niendo gobre dsta una capa de 0,2 mm de una solucién -espe-
gada de agua~scetona, al cebo de 8 minutos disminuye el gra-
do de intumescencia del polimero desde un velor inicisl de

2,52 g 0,74 (registrado con respecto & la DMF sola), lo que
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gramos ds dimetilformemide por 1 gremo de. polfmero, o sea,

50 gramos por 100 gramos de solucién.con una recuperacién

de 50/72 x 100 = 70%.

Lo table 1 muestre el valor de recuperacidn del

disolvente frente ol iespesamiento del gel de coagulacidn.

Puede apreciarse que:

1) . El valor de la recuperacifn no se altera con la concen—

trecidn inicial de polfimero.

2) DNo existe inconveniente en aumentar por encima de 0,6

mm el espesor del gel para obtener ung recuperacidén mas

elevada.

-

0,6 mm. 28%
golucién polimé-
rica ’

GeRe = 2,57

TABLA 1

Espesor de la capa
de coagulacidén
mm)e

Recuperacién de
DMF concentrads

0,2 0%
, 0,4 78%
0,6 81%
I 1,0 83%
0,6 mm. 24% 0,2 69, 7%
solucidn  polimérice ‘
GeRe = 3,17 0,6 80, 8%

- Por consiguiente, la cape microporose contiene

todavia despuds de la coagulacidn ol 30% del disolvente

inicisl. Es cvidente que despuds de la contraccién del po-

1{mero que sigue a la formacién del gel polimérico, une di-

fusién igual del 1fquido de ccagulacién en la direccién

opueste produce la difusién de la dimetilformemida desde el

gol polimérico a.la sclucién de coagulacién.
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Gasi todo el 30% de disclvente no recuperado
en 1la fase de coamgulacién estd contenido en los espa-
oios veoios del interior de la pelfculae microporosa Yy
por consiguiente, es faoil y répidemente separable (y
recuperable) con un simple lavado. Bl aspecto mgg sor—
prendente de este invento estriba en que aln llevendo
e osbo la cosgulacidn con una mezcls de egue-diluyente,
las propiedades de porosidad de la pelicula microporosa
fingl son mejores que lag que pueden obtenerse con una
coagulacidén de agusfdisolvente llevade a cebo bajo las
mejores condicloneg descrites en la litergtura, 0 sea,
con sucesivos bafiog aumentandc les concentraciones.de
agua. Una seccidn de la cape revestida observeda bajo
el microscopio revela una estructura gltgmente regular
formeda por ceneles densas y NUMerosas con un radio
comprendido entre 0,I y I,0 micra en el 70% de éstas.

Lg prescncis de csta compacta red de capila~
rves eg la que conduce & la transpirabilided del produc-
to.

La presencis del diluyente en el agua dismi-
nuye la velocidad iniciel de coagulacibén. Esto impide
el fendmeno irregular de contraccién entre le pelfcula
superficial de la cape de rovestimiento y su parte in-
terna. Estos fendmenos de oontraccién son los causentes
de los ya citados defectos en la coagulacidén con ague
solae Se produce esf une difusibn del disolvente hacia
1a fase de cosgulacidn y esto conduce & un eumento cfec—
tivo de la concentracién de disolvente de la prepia fa-

ge de cosgulacibén. Evidentemente, esta concentracidn se
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regula seghn sea el espesor de le solucidén de coagulacidn
utilizada y de que, durante la fese de cosgulacién, se pro-
duzoa une sprecieble oveporscidén del diluyente voldtil.

Este fase oritica del procedimiento de coagulacién
rin gitu" segin el invento (erftica por cuanto se ajusta con~
tinucmente a través de una serie infinite de etapas de la ve=-
locidad de coagulacién) no puedé llevarsc a cebo, en forma
alguna, por medio de los bafios 3o coagulacidn convencionaless
En efccto, ol fendmeno de coagulacién es un procedimiento éue
ge p:oduce normalmente ¢cn excegiva repidez y a ellc so de-
ben los defcctos supercisles y la formacién interng de macro-
poros.

La coggulacidn con aguatdisclvente proporciona, evi-
dentemente, mejores resultedos debido a que reduce la veio~
cidad de coagulacién. 7

Por otra parte, le cgpacidad y la velocidad de la
gbsorcidn de disolvente por el agents de coagulacidén es una
funcidn de la relecidn ague/disclvente presente en éste. Con
el método de coagulacién "in situ" segin el invento se este-
blece un sistomg de coagulacidn reguledo con respecto a la
velocidad por efecto de la veriable concentracidén de disol-
vente en ol sistema de coagulacibn.

Por consiguiente, el método segin el inwentc hace
posible la eliminacidén de la necesidad de utilizar mas disol-
vente en la fase de coagulecidn y hace posible el recuperar
en forma conccntraede ol disolventc utilizado on la sclucidn
del polimoro.

Egtc és,muy importante debido & que desempefig un

factor decigivo en lg economfa de todo el proceso.
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Otrog aspectos y ventajas se degsprendorén de los ejemplos
no limitativos que siguen. Debe hacerse:conster que el in-
vento puede aplicarse a cuelquier polimero o mezcle de po-
limeros'utilizable en la preparacién de estructuras micro-
porosas, adn cuasndo los ejemplos que giguen se hen elegido
oon reforencia a polimercs urctdnicos que son hoy dfa los
mag empliemente utilizados (casi oxclusivamente) para esta
finalidad. EL término "poliuretano" se utilizard aqui ccn
referencia & cuglquier poliuretano del %ipo polidtcr o po~
1idsteor, eon particular los poliuretenos fabricados y comor-
ciglizados por B.F. Goodrich bajo el nombre comercial
"Ebthane" y por Bayer A.G. bajo el nombre comercial "Impre-
nil", ctce.

ETEMPIO 1.

Se prepare una solucién polimérice en un recipien-

te gimilar al indicado con la referencia 2 en la figure 1,
que esté constitulda por:

Poliuretano (poliéster~poliuratano

conocido comercigl como Esthane de

B.F. Goodrich) 274p3
Mezcle 80/20 = DMF/DMSO (Dimetilfor— _
memida/sulféxido de dimetilo) 795,5
Rellenos (carbonato céleico/negro

de humo ISAT = 80/20) 545
EMMlgento no iénico 14,7

Lo solucién tione una viscosidad que
ogecila entre 15.000 y 20.000 cpse ¥

ung densidad = 1,04 gr/cc.
BEn ¢l recipiente 4 de la figura 1 se prepara la
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solucifn de coegulacién siguiente:

Agua 434,0 g

acetona 553,0 g
Oarbopol 941 (B.F. Goodrich) agente

espesante 1,5 &
Trietanolaming 1,6 g
emulgente no iénico 9,9 &

El carbopol 941 es unupolimero superior cerboni-
lizedo que actda como agente espesante y el carbopol + la
trietanoleming congtituye elmgistema espesantes

‘Le solucidn tiene una viscosidad que oscila entre
600 y 900 cps, y una densidad de 0,87 g/cco

Con el simple gparato de la figura 1, formado por
ejemplo por un conducto V2 g por una cabeza de revestimiento
3, se pulveriza una cepa de 0,6 mm de cspesor de golucidn
po}iuretdnice SP sobre ol soporte de descarga SR (papel si-
liconado del tipo pars poliu?etano, acero, ctce) e inmédia~
tamonte despuds se pulverize, por medio de la segunda cabe-
za de revestimiento 5, una capa de 0,2 mm de espesor de sO=-
lucidn coagulante SC que sale del rccipiente 4 a través del
condueto V4;

Después do un tiempo de permenencia de 8 minutos
es posiblc recuperar la solucibn coagulante SC', por ¢jemplo,
raspando con la ayuda de una cuchilla 6 y se dovana en un
rollo de 1"! la solucién pol?mérica SP' en forma de pelicula
microporosa e¢lastomérica PEM, perfectamente condensada. EL
proceso de coagulacién se produce durante la fase en que las
dos capas se hallen en contacto (SC sobre la parte superior

de SP) en ol espacio comprendido entre la cabeza de reves—
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ti2iento 5 y la cuchilla de rascado 6. De este modo pfé;EQ
pita el polimero y emigra el disolvente S, en donde se ha
disuelto el elagtémero poliuretdnico, de la capa SP a la
cepa SC (figura 2). Por consiguiente, el disclvente S va de
SP a SC dursntc el pericdo de contecto entre SC y SP (pe~
rfodo que vicne definido per la distancia ontre 5y 6 que
es mayor que la comprendids entre 2 y 4 y s¢ representa por
medio del desgarro U); el producto no disolvente NS y el 4
luyente D, que estén contenidos iniciglmente en 50, migrril
parciglmente a SP. Por consiguiente, serd suficiente sap-w-
rar en 6 la capa de coagulacidn SC', que presenta en egte
etapa una elevada concentracién de disolvente, y recupcr <
1e dimetilformemida que ha de uwbilizarse de pmwovo pexa la

solucidn inicial del polimero.

In particular, la enluaifn coaeulante s¢!, cugndo
se separa en 6; contiene el T0% de dimetilformamide utiliza—
ds a una concentrecidn del 64% (g/ioo COs)e

En elastémero coagulado, en forme de pelfcule mi-
croporosa PEM sufre en 7 un lavado ccntinuo, por ajemplo,
durante un tiempo de 5-10 minutos a 608C y se sece pucegiva=-
mente en FO con asire a une temperatura de 80-1002C.

La pormesbilidad frentc al vapor de agua de la pe-
1foula microporosa PEM que se he enrollasdo sobre 9 es de
1600-1800 g/?/24h. (ASTM E 96~63 T).

La donsidad obtenide segin el método "Bulk Don-
gity" (Toxt Res. Journal 62 N2 6~437) es de alrededor de
5 g/cce

La observacidén beajo el microscopio de una seccibn

revels wna estructurs miorcporosa uniforme. Con la ayuda de
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un porosimetro de mercurio se halla que el 70% de los poros
tigne un radio comprondido cntre 0,1 y 1,0 micra. La peld-
cula, acoplada a un tejido sin tejer de 1 mm de grueso y 80—
metida o un csfuerzo de plegado on un flexdémetro "Canonbury™
no muestra sefial alguna de rotura hasta ciclos de 12 millo-
nes. Ta prusba es similer a la descrite on ASTI-D-2097-62T.

Ia figura 1 muestre claramente que la cape de coa-
gu13016n SC! g la que ha emigrado el 70% de disolvente POll—
mérico, separada con la ayuda de la cuchilla 6 de la capa
elastomérica SP, se envia el contenedor de la golucién de
coagulaci&n SCY 14 y luego se envia gl destilador 15 en don-—
de se separs olujo% del disolvente inicial y-se envia al con-
tenedor de disolvente SSP. A partir de 15 es aln posible se-
parer partc del diluyente D para oonducirlo a travéds del con-—
ducto D4.

Como sca Qque se recupera un 30% mes del disolven-—
te polimérico durente el lavado 7, la solucidén de lavado
SL que contiene el 30% antes citado de disolvente se hace
cireular a través del conducto 10' hacis el extractor 10
junto con el lfquido extractor procedente de 1ll.

La solucidn SL y el 1fquido extractor pasen de 10
o travds de 10" a la torre do destilecién 12. EL disclvente
(dimetilformemida) sele de esta columna a través de 12' ¥y
vé al contencdor 13, mientras que el 1{quido de extraccidn
vuelve, a ?ravés de 11', al contenedor 11 y de éste, a tra-
vés de li", a 10.

EL disolvente SP (dimetilformemida), recuperado
on une cantided del 30%, vA de 13 al depbsito colector SSP
en donde se wne el 70% procedente de 16.
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Por consiguiente, el disolvente recuperado en una
cantidad del 100% ge envig de SSP al conténedor 2 a través
del conducto 2S. Eg evidente que, afin cuasndo en lg figura 1
ge represents un goporte de descargs sin fin Rel movido por
rodillos 1! y 1", el invento es igualmente aplicable a apa=
ratos con un soporte de descarge abierito.

Esto es aplicable tgmbién pare las cabezas de re-
vestimiento 3 y 5, cuchilla 6, depdsito de lavado 7, sepa=
rador 12, destilador 15, eto., todo lo cusl puede substi-
tuirse por elementos equivalentes.

EIRFI0 2.

Se preparg una soluci§n polimérica utilizando el

pol{mero  poliureténico, Esthane, del ejemplo 1, con la eOmpo-

sicién siguiente:

Elastémero poliuretdnico 280;0
Dimetilformgmida 7 559,0
Swlfbxido de dimetilo ~ 126,0
Antioxidante 2246 1,4
Negro de humo ISAF 5?6
Emulgente no idénico 28,0

Contrapruebg I

Lo solucién tiene una viscosidad de 25.000 eps
vy une densidad = I,04.

Se pulveriza ung pelficuls SP de 0,6 mm de espesor
gobre un soporie de descarga y su sumerge inmediatamente en
un bafio de agualacetona=1:1% on volumen. Despuds de un tiempo
de coagulacidn de 8 minutos se lava con agua corriente hasta
la completa eliminacidn de log disolventese.

Iuego se seca en un baflo de aire s una temperatura
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de 809C.
La polfcula es lisa y estd exenta de arrugss.
Se repite la operscidn de pulverizacién y con la
5e técnice de este invento, segin se ha expuesto en el ejemplo
1 (coagulacidn "in situ") se aplica sobre la cara superior
de la capa revestide una segunda capa de solucién coagulante
de 0,2 mm de cgpesor.
' Despuds de 8 minutos se separa la solucidn de coa~
10. gulacidn, sec lava la pelicula de PEN con agus hasta la eli~
mingeidn completa de los disolventes y se seca, por Wltimo,
en un bafio de aire a 802C. -
Estas dos pruebas se llavaron g cgbo 12 veces y

se probaron las propiedades de la pelicula. Los resultados

15. finaleg se exponen en lg tabla 2 que sigue.
TABLA 2

Propiedades Prucba testigo I: Pruebg II: coagulaQ
_ baflo de coagula- cidn ™in situ de
cién de diluyente diluyente no disol~

no disolvente vente
agua,
20,
vapor
permeabilidgd
g.m?/24 h (1) 910 1214
Densidad .
25 g/cc. 0.567 0.530

A partir de los anflisis de las variaciones de los
datos obtenidos results altamente significetivae la diferencia
entre las pruecbas examinadas de la Contreprueba I y la prue-
ba II.

Por consiguiente, & partir de los mismos,ingre-
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disntes de OOagulaciGh, los medios ds coegulacién "in gitun"
gegdn el invento determinan ung superior porosided y ung
dengidad inferior que aquellos de la coagulacién convengio-
nal, .

EJ EMPIO 35

Se procede de iguel modo que en el ejemplo 2 para

comparar lag propiedades de la pelicula microporosa PEM ob-
tenida medisnte coagulaciénide baﬁo convencional en ung neg-
cla de agua-dimetilformemida (1:1,6 on volumen) frente a la
pelicula obtenida por medio de la coagulacién "in situ"
(invencidn), disponiendo sobre la cara superior de ;a super-—
ficie revestida une cepa espesada de agua-diluyente, particu=-
larmente ague~acetona (1:1,6 en volumen).

BEn este caso la prucba se llevé a cebo también do-
ce veces.

Los resultados definitivos se exponen en lg ITgbla
3 siguiente.

TABLA 3

Propiedades Contraprueba III: Prueba III bis: re-
coagulacidn en baflo peticidn de la prue—
formado por disolven— ba II del egemplo 2

te no disolvente coggulacién "in gi-
tuh diluyente-no i
solvante
Pormesbilidad fren
vapor de agua
gyh§}2 (1) 1074 1180
Densidad (g/cc.) (2) 0,482 0,520

A partir del endlisis de las variaciones resultan
altementc significativas las diferencias obtenidase.

Por consiguiente, la coagulacién "inngitu" segin
el invonto, llevade a cebo con mozelas de diluyonte-né di-

solvente puedon comparsrse favorghblemente adn oon le coagu=-
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lacidn del beflo de disolvente~no disolvente.
ETEVPIO 4. '

~ So preparq une solucién al 24% de poliester-po-
liuretano en dimetilformemida. O seal
poliuretano 100 g.
dimetilformemida 317 g

de prepara une solucién de coagulacién que con-

tiene: ' (g/100 gr)
acetong 51,4 g
agua 47,7

agente espesante+temul gente _
no iénico 0,9

Sobre el soporte de descarge se pulveriza una sO-
lucidn poliurcténica de 0,6 mme Iuego las dos pruebas de coa-
gulacién se lleven a cebo disponiondo sobre la cara superigr
de la solucién poliuretédnice 0,2 y 0,6 mm, respectivamente,
de solucibn comgulantc. Ocho minutos después de iniciarse la
cosgulacién se desprenden con uha cuchilla las dos solucio-
nes coagulantcs. Luego se anglizen las capas microporosas ¥
las soluciones de coagulacién recuperadas. Los resultados se
exponen en lg table 4 que sigﬁc.

TABLA 4
0,2 mm 0,6 om

gr. de DMF/100 gr. de
polfmero en la peliculs ‘ ' : :
coagulada 99,2 94,1 61,8 6128
recuperacién % de DMF 68%  T0,5% 77,55  T745%
Concentrecién de DIMF
(8/100 g)

en la golucién de coagula~ ° :
c¢ién rocupereade The& 45,9
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Existe, por tanto, la posibilided de una inmediata
rebupéraoidn de alrededor del 80% del disolvente utilizado
en el revestimiento en concentraciones superiores al 30%
(/100 ge)e

"l vesto del digolvente se recupera en el agua de
lavado de la pelfcula oon métodos usuales (extraoci&n, frac—-
cionamiento medisnte destilacidn y métodos similares).

Las mediciones entes indicadas se lleven a cabo co-
mo sigue:

1) permeabilidad frente al vapor de sgua (g/n°/24h)
ASTM E 96~63 T3

2) Donsidad volumétrica — Text. Research Journal vol.
2.n26. pig. 437 |

3) Esfucrzo a la flexién ASTM D-2057-62 T,

4) Betatistical Methods innReseerch and Froduction
by O.L. Dollics. LONDON 1961.

EJ EMPLO .
Se impregneron 11,30 g de un tejido de algodén con

relieve por aubas caras con una solucién de polimero de po-
liuretano (5742/250 B.F. Goodrich) y luego se fularded ecn
una presién ontre los eilindros dol foulard regulada pere
obtener una gbsorcidn del 83,2%. Esto corresponde, practice-
mente, a uns sbsorcidn sobre le parte del tejido de 9,40 g.
de solucién poliureténicae. Sobre el tejido impregnedo y fu-
lerdeado:en la forme sntes expuesta se aplican 34,90 g de
golucién coagulante, tal como so ha indicedo en el ejomplo
1. Esta dltima soluecibén eg sbsorbide por el tejido y, por
tanto, ol tejido puede llevarse a través de cualquier reco-

rrido 0 almacenamiento, como los conocidos, por ¢jemplo, en
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el ocampo de} acabado textil; pare slcanzar un tismpo de per=
manoncis de, por lo menos, 8 minutos.

‘ Se fulardes sucesngmenté el ﬁejido y 89 reouperan
35,50 g de una solucién el 18,3% de DMF, igual &l 82,5% de
1g cantidad utilizade en la preparacién de la solucién ini-
cial de la solucidn poliurcténica. Iuego se somete el tejido
a un lavado en agua pars eliminar la DMF residual que puedse
recuperarse en forme conocide.

KL tejido, secado con.aire caliente, a 1002C, pfe—
senta un aumento de peso del 14,1%. EL producto acabado es
apropiasdo pers aplicaciones similares a las del antes natu-
ral.

BEste ejemplo pone de relieve ung importante carac—
toristica del invento.

En este caso entra en consideracién wna pelicula
que se qeposita en lg parte interhe del soporte. For congie
guiente, la recuperacién de la solucidn coagulante que conw-
tiene el disolvente se lleve o cgbo mediante fulardeado on
vez de rascado. Ademds, con una simple operacién de almace-
nado pueden evitarse los complejos problemas relativos a 1la
fase del bafio de cosgulacidn; en particular, debido a la pro=
longada duracidn del baflo de coagulacién convencional y a
los esfucrzos a que se somete el tejido como resultedo de
sus movimiontos en el bafio de ccagulacibn, en dicho arte an-
torior las condiciones corrcetas se encuentran con la formar
cidn de onlaces de polimoro-~polfmero y de polimero-tejido, lo
que produce unc rigidez indesecble ¢l producto final.
EJEMPIO 6 (Ejemplo ocomperabivo)

Se impregnaron 10,60 g del mismo tejide de algodén



5e

10.

154

20,

25.

= 21 =

con relieve del ejemplo 5 con une sclucién el 12% de poli-
mero de poliuretsno (5732/250 B.F. Goodrich) y se fularded
oon uneg, pres;dn regulada pera obtoner una absorciln sobre el
tejido do 10,30 g. de solucidn poliureténice. Luego se sumer—
gid el tejido en un bafio convencional conteniendo dimetilfor—
memida con una concentracién del 30% en ague ¥y a la tempera-
turs del ambiente. Después de completade la coagulacidn se
lavé ol tejido con sgue y se secd con aire a 1009C. El tejide
mostrd un egumento de peso correspondientc g una agbsoreién del
16,16% de polfmero poliureténico. EL producto resultiante es
mucho mes rigido que el producto obtenido en el ejemplo 5
(segfn el invento).

Egto se produce afn cuendo la coagulacidn se obtie-
ne en ausencis de esfuerzos (producidos por el gstirado), ¥
compresioncs (sobre los rodillos de transporte), a los que
ge ve sometido ol tejido normalmente en las condiciones préc-
tices de la elaboracidén continua.

EJEMPIO 7.
Precoagulocifn con un tiempo de permgnencia inferior

g 8 minutos.

Sobre un soporte de descarga resistente al agua
se aplica une capa de 7 mm de espesor de la solueién poliu-
retdnics del ejemplo 1 ¢ inmedistemente despuds se aplice
une segunda copa (0,2 mm de espesor) de la solucidn coagulan-
te del cjemplo 1. Despuds de un tiempo de permenencia de 4
ninutos s¢ sumerge en agua el scporte de descarga con lag oo~
pas revestidas. Una vez ccmpletada la coagulacién la cape po=
romdrice no presenta defectos supcrficieles ¥ exhibe ung bue-

ne pormeabilidad frente el vapore. Esto e¢jemplo demuestre que



5e

10.

15.

20.

25.

- a2

it

opersndo con la coagula016n mnngitu! segin el invento cs po-
gible 1mpart1r e la cape revestide una pre—coagulacién que es
guficiente para permitir la ;nmerslén de la cape en agua sin
arrugas superficiasles y sin macro-orificios interiores.

Esta pre-cosgulecién se obtiene en la tecnologie
convenciongl por medio de iargos t¥neles climatizados que son
gravosos por 1o que respecta a costos ¥ explotacibns

Sin embargo, operando tal como se ha expussto ante-
riormente con una procosgilacibén segdn el invento no es posi-
ble recuperar el disolvente en forma ecncentrade como cuando
Be opera con la coagulacidn, por ejemplo, del ejemplo 1, con

un tiempo de permsnencia igual o superior a 8 minutoss

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decle~
ran nueves y de prcpia invencién las siguientes reivindica-
ciones, con prioridad de la solicitud de patente itelisne n?
31485 A/73 del 21 de Noviembre de 1973.

1.~ Procedimiento ccn su gparato correspondisnte
Darsa la'preparacidn de artioulo§ microporosos en forma de pe-
1fcules, cintas, léminas, hilos, cepas y similares, exentos
de imperfecciones superficigles o internas (macro-orificios),
con una elevada densidaed, una estructura compacta permeable
gl gas y los vapores e impermeable a los 1{quidos, y una ele-
vada resistencia a la flexidn y Utiles para la fabricecidn de
pieles sintéticas particularmente poroméricas, en cuyo proce=
dimiento se propera, estratifica y coagula una solucidn po-
limérica y se caracteriza porque sc utilizen medios coggulan=

teg, una solucifn acuose que comprende un diluyente del disol-

ne



23 =

vente del polfmero y, eventualumente, un agente ospesante, on
forma de una cepe delgada de fge;ﬁ,_eventualmente tixotré=
pica, eplicade himedo sobre némodo sustanciplmente sobre le
capa de soluéién poliméricaf
5 2.~ Procedimiento, de donformidad con la reivindi-
cacidn 1, caracterizado porque la coagulacién se produce oon
une conceniracidn en sumento del disolvente polimérico que
emigra greduslmente en la fase de cosgulacién durante un po~
ricdo de tiempo comprendido entre 1 y 20 minutos, de prefeo~
10, rencie de 2 o 10 minutos, sogdn see el espesor de la solucibn
polimérica revestida.
3e= Procedimiento, d¢ conformided con la reivindi-
cacidn 1, caracterizado fiorque con le regulecién dol espesor
de 1o capn de gol de cosgulacién la concentracién del discl-
15. vente polimérico que emigre en la fase de cosgulacidn so lle=
ve desde el velor inicisl cero hagte valores que son ligera-
monte inferiores a la concentracién limite en la que el coa~
gulente se convierts en un disolvente polimérico, con lo que,
de este modo, se controlan o un mismo tiempo la velocidad de
20, coagulagién v los propicdades de la cepe microporosa (por
ejemplo, la porosided).
’ 4.~ Procedimiento, de conformidad con la reivindi-
cacibén 3, ceracterizado porque la concentracién de disolven—
te en lo frse de coagulncidn estd comprendide entre 10 y ol
25.  70% (g/cm3).
5.~ Procedimiento, de conformidad con las reivindi-
cacioncs precedentes, caractcrizedc porque una vez completada
le cosgulacibén se separe de lo capa microporesa polimérica

el gol de coagulacién y de dste se rcoupera el disolvento poli-

G
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nérico difundi&b.

! 6 o= Procedimiento, de conformided oon le reivindi-
cacidn 5, carscterizedo porque se recupers el 70-80% de ia
cantidad de disolvente inicisl utilizade para la disoluei&n
dél_polimero con ung concentracidn comprendida entre el 70
sl 30%. .

'7.- Procedimiento, de éonformidad con las reivin-
dicaciones precedentes, caracterigado porque el gparatc esté
constituido por un contenedor de solucién polimérica, medios
de soporte para revestir dicha solucidn sobre dicho soporte,
un contenedor de una solucidn coagulante que contiene agua,
uh disolvente de polimero, un diluyente y un agente espesan-
te; medios pare estretificer dicha solucidn coagulente sobre
dicha ccpa de solucidn polimérice; medios pare separsr, com-
pletade la coggulacidn, la caps microporcsa polimérica de la
capa de gel coegulante y medios pera recupersr de esta capa
el disolvente de polfmero que emigra de ésta durante la fase
de coagulzoidn "in gitun. '

' 8.~ Procedimiento, de conformided con la reivindi-
cecidn 7, earscterizado porque los medios para-le estratifi-
cecidn de lo capa de solucidn y para la superposicién del gel
coagulante estdn constituidos por dos cebezas de revestimien-
to.

; Gomm Procedimiento, de conformidaed con la reivindi-
cacibén 8, ceracterizado porgque dichos medios para separar la
cepe de gol de coagulacién que incluye el disolvente difun~
dido estén oonstituidos por una cuchillas

;O}- Procedimiento, de conformidaed con la reivin-

dicecién 8, caracterizadoc porque dichos medios para separer
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le cape do gel de coagulacién que comprende el disolvente
difundido estén oongtituidos por un foulard.

11+~ Procedimiento con su aparato corregpondiente

" pars la preparacién de artfculos microporosos.

Seglin se describe y reivindica en la presente me-
moria desoriptive que consta de 25 péginas folindas y esori-

tas a miquina por une sola densus caras y acompafiadas de los

dibujos reglementarios.

.
Madrid, a .| & NOV, 1974

Firrr nctor JOSE L. MORA

mpeC e
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