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Yo se conoce le obtencidén de léminas’ permeables
al vapor de.eagua por coagulacibén de una solucidn de pdliéter-
poliuretanoé en mezcla con oiros polimeros en disolventes
nigroscépicos con atmésfera himeda y ulterior’éxtraéciéd por
lavado del disolvente. El procedimiento tiene.ia degventaja
de dar unos resultados desiguales, peliculés frecue@temente
con mala superficie y reducida permegbilidad al vapar de
agua. Evitando las desventajas mencionadas ge ébtieqen es—,

tructuras leminares con una permeabilidad al vgpor de agua

sorprendentemente més mejorada, mejor constituqién de la su- |

perficie y excelente aptitud, por e;emplo, parg la fabrica—

cién de cuero.gintético o recubrimientos de cuero o bien

H

de textiles, si las mezclas de

‘a) 90 a 70 partes en peso (referido a la sustaqcia seca)

de una o de varies polluretandreas libres de grupos NCO,

que se han obtenido por reaccidn de compuestos polxhzdroxi~ ’
licos de 8lto peso moleculsr, esencialmente lineales, no
miscibles con agua, llevando grupos OH en posicién finel y .
feniendo un peso molecular entre 500 y 5000, y, en caso da-
do, ulteriores dioles de bajo peso molecular, con diisocia-.
natos a un producto de adicién previo conteniendo grppos'
NGO 1levendo, como minimo, un 0,75 % en peso de grupps NGO
libres y ulterior prolongacidén de cadena en displventes &l-
tamente polares, hidrosolubles, con un punto de ebullicidn
superior a lOOOC, con agua y/o de un compuesto bifun¢ionsl
que contiene ligados a 4tomos de nitrégeno, étogoé de hidré-

geno reactlvos, y
b)10 a 30 partes en peso (referido a la sustancia. Beca)

de uno o de varios poliuretanos catidnicos de alto peso mo-
lecular, principalmente lineales, libres de grupos NCO, gque
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consienen un 8 a 30 % en peso. de grupos uretanp,y,ren 580
dado, de grupos drea y un 0,5 a 2,0 % en peso ée étgmos-de
nitrégeno de amonio cuaternario, presentdndose la masa de
poliuretano catidnica como dispersidn acuosa 0 solucidn co-
loide y siendo la concentracién de-la dispersi¢n o §ien de
la solucién tan grande, de manera que la cantidad d¢ agua
introducida por élla en la mezcla terminada seé inferior a

un 7.% en peso, se disuelven en

¢) 200 a 2000 partes en peso de un disolvente hidrosoluble,
fuertemente polar pars &) con un punto de ebullicidén supe-
rior a lOOOC, de manera gue la viscosidad de 1@ solucidn
asciends & 1 - 30 minutos, medido en la copa dg Ford con

una tobera de salida de 6 mm & 20°C, esta solucién

d) después de conformar en aire nimedo, después se extrae

el disolvente con sgus ¥y, en caso dado

e) antes de la gelificacidn de la solucibn se agregan COmo
minimo un 2,5 % en peso {como sustancia seca referida a la
sustancia seca b) de curtientes sintéticos aniénicos, gue
esencialmente se hen obtenido de écidos arilsulfénicoé,

en ceso dado sustituidos, dcidos arilcarboxilicos, fenoles
y formaldehido, en caso dado con dcido sulfuroso o susg sg-
les y, ademis, con smstancias reaccionantes con formaldehi-
do, en forma conocida, o las estructuras laminares termina-
das de coagular de los componentes &) y b) se traten ulie-
riormente con una solucién acuosa de estos curtientes sin=-

téticos.

Como componente a) son de mencionar las poliureten-—

dreas que, ademis de enlaces uretano, contienen las ggrupa-

ciones
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-k ‘=NH.CO.NH~-

que, en caso dado, también repressnte una seccién de¢ agrupa-

ciones tales como

-R "-NH.CO.NH-R-

-R “=NH.CO.NH-NH.CO-R-

-R ’=NH.CO .NH-KH.CO.NH~-R~
<R ’=NH.CO,NH=NH.CO.0-R~
-R ’=NH.CO .NH.N-R-

alquilo
CHz-CHz\
-R‘~NH.CO.NH.N O Ne
P
CH,~CH, |
~R’=NH.CO.NH.NH.CO.NH.R'~
-R '--NH.CO.NH.NH.CO.NH.NH.CO.NE—R'J-

donde R’ significa el resto divalente de un diisocianafo
orgénico y el resto R significa asimismo un resto orgénico
divalente. i

Taeles agrupaciones se forman, por ejemplo, en la
reaccién de grupos isoclanato con agentes prolpngadores de
cadens bifuncionales, que contienen ehigiaaaghgi-los dtomos
de nitrégeno, 4tomos de hidrégeno rsactivos con yespeoto & .
los isccianstos, por ejemplo, (di)-aminas primeyias, hidra-
zina, carbohidrazida, (di)-hidrazinas, (d4i)-hidrezides,
(31i)-semicarbazidas o (di)-carbazinésteres. También a8l em~-.
plear sgua como gsgente prolongador de cadenas bifuncional

se forman grupos urea

- =R ‘~NH.CO.NH-R = _
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‘belgas 649 619, 646 637, 658 363, 664 344, 664 346, 666 208,

“alquiluretanos o sus mezclas, también aﬁuéllas gon grupos

1
t

bstas poliuretamiress elastimeras se pueden obte- g
ner segin procedimientos conocidos. Los cqmpuet‘;toé'polihidro-i
xilicos, esencialmente linesles, de maybr'peéo'molecular,
con grupos hidroxilo en posicién final y con uﬁ pPes¢ mole=
cular. entre 500 y 5000 y, en caso dedo; ulteriores qiélcd-'
holes de bajo peso molecﬁlar se hacen reacciongr primersmen=~
te a un producto de adicidn previb'con grupos isocignato ;

_en_posicién final y éste, a continuacién, con égua g con un |

compuésto bifuncional bajo las condiciones de reaccion se- ;

leccionadas, que contienen ligados en dtomos de nitrdgens :

H
sus dtomos de hidrdgeno reactivos con respecto a los isoeia- !

natos. Debido a la reactividad esencialmente superior coh

N
respecto a los dioles y velocidad de reagcién ge efectia E
esta reaccién de prolongacidén de cadena en disclventes hi-

drosolubles, altamente polares, con un punto de ebullicidn g

superior a lOOOC._

La obtencidn de tales soluciones de poliuretamirea :
estd descrita, por ejémplo, en las petentes alemanas 888 766,;
1 123 467, 1 150 517, 1 154 937, en las publicacionep alema-
nes DAS 1 161 007, 1 183 196, 1 186 618, en las patestes

en las patentes francesas 1 360.082, 1 371 391, 1 383 077,
as{ como en les patentes US 2 929 803, 2 929 804, 3 040 003.

Como compuestos polihidroxilicos esengislmente
lineales, de mayor peso moleculer, con grupos hidroxjlo en
posicién final, son adecuados los poliésteres, poliéster— !
amidaes, poliéteres, poliacétales, policarbonatog o poli-N- ' 5

éster, éter, amida, uretano, N-slquiluretano, con pesos mo-
leculares entre 500 y 5000 y puntos de fusidn vonveniente-
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mente inferiores a 60°C, con preferencia, infériores éf45°C,
ya que, en caso contrario, & temperaturas en o alrededor de
0 C se presenta un endureclmlento demasiado fuerte Qe loa

productoa terminados bajo una modificacién de las pnopiega-

des indeseadas.

Sean especialmente mencionados los pqiiésferes'de
dcido adipico y, en caso dado, las mezclas de dialcoholea,
por ejemplo, etllengllcol, propllenglicol, butqndiol-l 4,2,2-
dimetilpropandiol, hexandiol~l,6 o bis-hldroximetllciclohe-

Xano,, preferantemente aquéllos con dioles o mezclas de djio~-

les con 5 y mds dtomos de carbono, ya que tales como poliés~

teres muestran una resistencia a la hldréllsis relativamen-
te buena. Asimismo sbn'ﬁien a&ecuados éomo productoé dé
partida los poliésteres que se obtienen por polimerizaclon
de caprolactama con dietilenglicol con estrecha dzstplbuclén

del peso molscular.

Excelentes poliuretamireas resistentes a la hidré- |

lisis se pueden obtener de poliéteres, preferenjémenxé de

politetremetilenéterdioles, que, eﬁ caso dadb,itambién éq':
pueden emplear como poliéter mixto (por eondénsgcién“de pe-
gqueiias centidades de 6xido propilénico o eplclopohldrina) 0

por modificacidn de los grupos finalesw-por-ejemplo, sustz--'

tucién de los grupos OH por -0.CO. N(alquil) .CH .CH2.OH. 7
Pare productos del procedlmiento resistentes g la inilama-
¢idn son asimismo adecuadas las polieplclorohldx inas con
grupos OH en posicién final dentro del margen de'pasq mole-

cular indicado.

Compuestos polihidrox{licos inadecuadgs con las
sustancias miscibles con agua, por ejemplo, los polietilen~

éterdioles, ya que suministran poliuretanos'con una alta

l
i
i
!

!
|
i
|
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recepcidn de agua y se gsponjan en ague bajo pérdidg de la
porosidad. '

Como dlisocianatos son adecuadoe, en. caso dado en
mezcla, los dilsocianatos allféticos, icloaliféticqs, ara-
llfaticos, aromdticos o los diisocianatos hete;ociclicos. .
Sean especzalmente mencionados los diisocianates de estruc-
tura simétrica, por ejemplo, dlfenilmetan-4 4'~dlisocianato,

-difenilddmetilmetan~4,4 "~diisocianato, 2, 2°,6,6 =tetranetlil- .
4ifenilmetandiisocianato, difenil-4,4’-diisocignato, dife-
niléter-4,4 ~diisociangto y sus derivados alquflicos, alcoxi-

licos o sustituidos por halégeno, adends, toluilen-2,4- o
bien -2,6-diisocianato o blen sus mezclas industriales,
diisopropilfenilendiisocianato, m-xililendiisocianato, p-xi- .
lilendiisocianato o &,y R X ’tetrametil-p-xililendiiso-
.cianato, ademds los productos de sustitucidén por alcali o
nalégeno, el toluilen~2,4-diisocianato, la bis(3-metil-4-
isocianatofenil)-trea o el naftilep—l,5-diisocianato. En
caso dado se puéden emplear proporcionélmente diisocianatos
alifdticos, tales como hexametilendiisocianato;:ciclphexgn—
1,4-diisocianato, diciclohexilmetan-4,4’-diisocianato, l-iso-
cianato-3~isocianatometil-3,5,5-trimetilciclohexano b 242,4=
trimetilhexan—l,6—diisocianato; y dap,bajo expopicidn & la

luz, unos productos que deacolorean muy pocCo.

Debido & su obtencién industrial>y poy su guadro
de propiedades se emplean preferentemente el difenllmetan-4,
4 ‘~diisocianato, los toluilendiisocianatos isbmeros asi como, ;
en caso dado, proporcionalmente hexametilendiisqciangto ) !

diciclohexilmetan=-4,4 "~diisocianato. , 5
i
i

Los compuestos polihidrox{licos de mayor peso mo~-

lecular se hacen reaccionar con los diisocianatos aproxima-
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| proporcidén molar de 1:2 esencialmente a un prbduéto de adi-

& 1l:2, se dispondrd aun-de diisocianato llbre. Sz, por el

V,reallzar tawbién por separado en dos etapas. La reacqlon

.'-8-

demente en ung proporcién molar de 1:1,25 hasta 1 : 4,0, en
caso dado en verias etapas, en fusién o en disélvenyds iner-
tes con respecto a los isocianatos, tales como'tetrghidrofu-
rano, dioxano o clorobenceno, & temperaturas de¢ unog 40 has- ’
ta 130°¢, prefereniemente entre 70 y 100%. se mantieneh" '
aquellos tlempos de reaccidén, de manera que se obtenge un
producto de adicidén previo esenc1almente lineal con grupos

NCO en posicién final, que en la reaccién con cantidades
aproximadasmente equivalentes de agentes prolongadores de ca- :
dens bifuncionales en un disolvente lineal, altémente polar, :
tal como dimetilformemida, dén poliuretamirea elastdmera
solubls. '

La reaccidn entre el compuesto polihidroxilico

de mayor peso molecular y el diisocianato condqbe,en una

cidn previa, en el que, on cada cas0, & través de un enlace
uretano estd lizado en posicién final un diisocianato.
Si la proporcidn molar OH/NCO se elevg a un valor superior

contrario, la proporcidén NCO gé encuentra por debaao de

l:2, se presentard primeramente un enlace de vaplos pompues—

tos polihidroxilicos a través de enlaces uretanp. ‘Por ejem—
plo, con una proporcidén de 1l:15 se eniazan 2 moLes de com- ;
puesto polihidroxilico con 1 mol de diisocianatp a través
de enlaces uretano, pero en ambos éxtfemoa cuelga aﬁn, en o

cada caso0, un mol de diisocianato. Esta reaccién se puede

con los diisocianatos se efectiia con pesos molegularegs re-—

quefios en el compuesto polihidroxilico, por ejemplo, 750 a
1250, preferentemente con proporciones OH/NCO bajas, por
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ejemplo, 1:1,25 heste 1:2,0, con peso moleculay alto, per
ejemplo, 1700 hasta 2500, preferentemente con proporeciones
OH/NCO altas, por ejemplo, 1:1,65 hasta 1:3.

Ademds de.los compuestos polihidroxijicos de ma-
yor peso molecular se pueden emplear simulténeaﬁentg también

dioles de bajo peso molecular (peso molecular preferentémen—

| te inferior a 250), por ejemplo, etilenglicol, buténdiolél,4q

-ty N=( 3 -hidroxietil) -netilamina, bis-N,N~(/# -hidroxipro-
pil)=-metilamina, N,N’~bis-hidroxietilpiperazins o hidroqui-
non—bls-(/3-hldroxietiléter), en cantidades de, por eJemplo,
10 a 300 moles-% del contenido en OH, preferentemente 20 & i
100 moles-% del compuesto polihidroxilico de meyor peso mo-

Vlecular. El empleo de dioles con nitrdgeno terciario aumen—
ta aqui especislmente la entintabilidad, mejqr@ la estabili-
dad & la luz y da el lugar de atagque para ulteriores trala-

mientos secunderios, por ejemplo,-reticulacidn de, por ejem-

plo, compuestos de fuerte efecto alquilante.

El contenido en NCO de los productos ﬁe adicidn
previos (cglculado sobre el producto de adicién previo li-
bre de disolvente) es de importancia decisiva pgpra las pro-
riedades de las poliuretanireas obtenidas de ellos. Peberd
ascender como minimo a un 0,75 % en peso y encontrarae pre-
ferentemente entre aproximadamente un 1,00 y apyroximadamen—
te un 7,6 % en peso, especialmente entre aproxigadamente un

1,5 y un 4,0 % en peso, para que las poliuretamiress presen— I
ten puntos de fusién suficientemente altos, resisteacias al |
rasgado, alargamientos a la rotura y valores de tensidn asi- ;
mismo suficientemente altos. En el caso de la reaccidn de ‘
prolongacién de cadena con aguas sSe encuentra el contenido i'
en NCO preferentemente por encima, por ejemplo,}entre un

° i
- :
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3,5 y 7,6 % en peso, ya que una parte de los grupos NCO se

‘saponifice primeramente a grupos amino. Los ‘agentes prolon- '

gadores de cadena deberdn temer un peso molecu¢ar dasde 18
hasta aproximadamente 500, preferentemente entre 2y 350.
Son de mencionar, ademds de agua, por ejemplo, en caso dado
en mezcla, etilendiemina, 1,2- 6 1,3-propilendiemins, 1,4-
tetrametilendiamina, 1,6-hexametilendiamina, 2,2 A;ﬁrimetil—
hexandiemina-l,6, l-metilciclohexan-2, 4-d1aminq, l-amino~3-
aminometil~3,5,5~trimetilciclohexanc, 4,4 -dlaminodiclclo-

héxilmeteno, bis—(x’-aminopropll)-metilamlna, Q1s-([3—am;no--

etil)-oxemida, N N-bls-(]’-aminopropll)-piperazlna o las
aminas diprimerias aromdticas, talea como 4, 4-d1aminodife-
nilmetano, 4,4 -dlamlnodifenilsulfuro, 4.4 -diqmino¢1fen11-'
dter, l-metil-2,4~diaminobenceno o diamines diprimaries

arelifdticas, teles como m-xililendiamina, p-xililendiémina,

o X sol’ s/ ~betrametil-p-xililendiemina 6 1,3-bis-((3-ani~

noisopropil)-benceno, ademds las dieminas que contienen -

grupos dcido sulfénico, tales como &cido 4,4’ -diaminpestil-

‘ben-2,2°-diswlfdnico § dcido 4,4 ‘-diaminodifeniletan~-2,2-

disulfénico, dcido etilendismin-N-butilsulfénico, doido
hexametilendianin-1,6-N-butilsulfénico, doido 1,6-hexameti-
len-3-sulfénico o sus sales alcalinss, las hidrazidas, te-.
les como carbodihidrazida, dihldra21dd‘de actﬁb adipinicq,

dihidrazida de dcido hidraerilico, hldra21da de dcido N-me- |

$il-bis-(propiénico), hidrazids de dcido N,N‘-piperszin-bis-
(propiénico), dihidrazida de dcido isoftélico; hexametilen-
bis-semicarbazida, butandiol-bis~-carbazinéster ¢ hidrazida
de dcido eminocepréico, o, ademds, la hidrazina, también,
por ejemplo, en forma de hidrato de hidrazina, g8l como di-

hidrazinas, tales como, por ejemplo, N,N'-diamiqopiperaziha.
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1 na é 2,5-dimetilpiperazina. , o

-]l

También se pueden emplear (convenien;emenpe, gin J
embargo, en menos de 30 moles-%) diesminas secu?darias, ﬁfe- |

ferentemente de constitucién simétrica, tales eomo pipeﬁazi-

Como agentes prolongedores de cadena piefqrentés
se emplegn etilendiaming, m-xililendiamina, hi@razinag car=-
bghidrazida o agua, debiendo éstos ascender como minimo a
50--moles~%, preferentemente a mdés de 80 moles-% del agente
prolongador de cadena empleado. Al emplear mezglas de pro-
longadores de éadena aumenta, por regla general, la solubi-
1idad de las poliuretanireas y disminuye el puﬁto de fusidn

de los elastdmeros.

La reaccibn con los agentes prolbngadofes de cade—
na se efectda en disolventes altamente polareé, hidrosolg-
bles, que hierven a mds de 100°C. Son de mencignar los di-
solventes que llevan grupos anida o’sulféiida con la capa~-
cidad de former fuertes enlaces de puente hidrégeno, por
ejemplo, dimetilformemida, dietilformamida, dimetilacetanpi-
da, formilmppfolina, heXametilfésfopoamida, dimetilsulféxi-
do o sus mezclas. Disolvente industrialmente preferente s
la dimetilformsmida. A los disolventes de amida altamente
polares se le pueden agregar hasta una cierta proporeidn,

i
!
i
'
{
!

que como méximo asciende hasta un 33 % en peso de la canti-
dad del disolvente, disolventes menos polares que por g sd-;
los no sean capaces de disolven las poliuretandreas, por i
ejemplo, tetrehidrofurano, dioxano, acetona o acetato de §
glicolmonometiléter. La concentracién de las sojuciones de
elastémero a) deberd encontrarse preferentement¢ entre un |
5 y 33 % en peso, preferentemente entre un 15 y 27 % en pe~- .I
80, y la viscosidad preferentemente entre 1 y 1G00 P, espp- !
| |
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cialmente entre 50 y 800 P/20°C.

Los agentes prolongadores de cadena aélecqionados
reacclonan, por lo general, nuy répidaménte coﬁ los produc~—
tos de adicién previa bajo formacién de las po}lureianureas,
de manera que la reaccién prolongadors de cadena se puede
realizar en forma continua o en porciones, por lo general,
g temperaturas por debajo de 100°C, por ejemplq, en el caso
de compuestos de dihidrazida de golubilidad rélativamentpr
giffcil hasta unos 50 a 70°C. En le meyorfe de'105'dasos}
es suficiente la temperatura ambiehte, en laé diaminas'ali-
féticas muy reactivas o en la hidrazina baao 01rcunstanc1a
se habrd de enfriar, por ejemplo, a_-lO C, o bien preferunp
temente no se trabaja con hidrazina 1libre o dlamlnas, sino
con las suspensiones formadas por la adicién de CO2 de ap1~.
dos carbacinicos o bien aminocarbonatos (segdn las patenmes
alemenas 1 222 253 y 1 223 154), gque permlten una regccidén

gin peligro alguno, también a temperatura ambiente.

La reaccién de los productos de adieién prévia se
efectia con aproximadaménte cantidades equivalentes o con
cantidades en exceso (por sjemplo, 1 - 20 moles~% de exceso)
de agente prolongador de cadena. Contra mayor se selgccione
el exceso en agente prolongador de cadena,:. més*baao geré el
peso molecular que se presente en la polzuretanprea. Median-~
te cuidadosa adicidn de ulterlores dl- o trilsoplanatos
alifdticos, preferentemente menos reactivos, se puede agus~
tar el peso molecular deseado o bien la v1800814ad de la s0-
lucién (patente alemana 1 157 386). Despuéé de élcanaarse
la viscosidad deseada se puede hacer reaccionar, para eBta-
bilizar los grupos finales, por reaccidn con monoisocianap
tos, tales como, por ejemplo, butilisocianato, anhldridos u

-
<
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otras sustanclas acilantes.

A las soluciones de poliuretamireas se les pueden
agregar pigmentos orgénicos o inorganicos, colorantes,
blangueadores Spticos, absorbentes de los rayos ultrav1ole~
taas, ant10x1dantes fendlicos, agentes protectores contra la
luz espe01ales, tales como N,N-dlalquilsemicarb321das o}
N,N-dislquilhidrazidas y Bustancias de efecto reticuylante,
~tEIes cofid, por ejemplo, peraformaldehido, melgminhéxameti—
loléter u otros derivados de formaldehido, agentes de cua-

ternizacidn o poliaziridinﬂreas. Mediante una. ulterior reac— |

cién de reticulacién, por ejemplo, iniciada termicamente,
se modifice esencialmente solamente la estabilidadra la di-
éolucidn y al esponjamiento con respecto a los disolventes
sltamente polares. Los elastémeros de poliuretamireas ante-
riores presentan debido a su constitucidén de "segmentos
blandos" (compuesto polihidroxflico) y "segmentos duros"
(de las partes de molécula supuestamente constixuidég de
los diisocianatos y agentes prolongadores de cadena fH o
bien ague) a pesar de su constitucién esencialmente lineal

las propiededes de los elastdmeros "reticulados'’. Esta

reticulacidén se efectia en formas tipica por los fuertes en--

loces de valencia secundaria de puentes de hidrdégeno dentro

de los "segmentos de irea"

“'R '.NH. CO L] HH-

Do esta manera se diferencian los elagtémeros de
poliuretamirea de los poliuretanos puros, en cago dado haz-
ta quimiceamente reticulados (que se obtienen pon reaceidn
de productos de adicién previa de NCO con dioles) muy ven-
tajosamente con respecto a una menor termoplasticidad, pu-
tos de fusidn mds elevados, resistencias al rasgado mis al-




10

15

20

25

C 14—

tas y mayores valores de tensién. Ademds, estos ela@téméros
solamente son adn solubles en disolventes altamente polgres,

tales como dimetilformemida o sulféxido dimetilico.

En léminas de estas scluciones de po+iuretanurea
se pueden determinar velores de reszstencza mevanlca 0 blen
propiedades eldsticas, por e;emplo, después de ‘recortar las
1dwinas a tiras o hilos. Soluciones sspecialmente adecuadas
para el procedimiento de la presente invencién son gquéllas
cuyes ldminas tienen las sigulentes propledades: .

1. Punto de fusién en el banco de Kofler de como mlnimo
196 C, preferentemente superiores a 200 C, ,

2. Resistencias al rasgado de como minimo unos 250 kg/cmz,
preferentemente 300 hasta 800 kg/cm ' ' !

3. Alargamientos a la rotura de como mlnimo un 200 %y pre-
ferentemente un 400 hasta 800 %, ' _
4. Fuerzas de tensidn en el primer alargemientc haste un

2 preferentemente 10'a 30 -

20 % de como winimo 5,0 kg/cm
kg/cmz; en un alargamiento a un 100 % de como minimo 20
kg/cmz, preferentemente de 45 a 75 kg/cmz,

5. Un peso molecular,de manera que la viscosidad

In9r
qi= F 06y,
c .

asciends preferentemente a 0,90 hasta 1,9 cuandp_l,o,g de
elastdmero a 20°C se disuelve en 100 cc de hexametiliésforo-
amide (trisdimetilamide de dcido fosférico) a 20°C,

6. ademds, estos poliﬁfeauretanés no sélo nabrén de ser 80-
lubles en disolventes débilmente polares, tales como tetra-
hidrofurano, dioxano o acetato de glicolmonometiléter (sin
disociacidén), sino que se disuelven s6lo en disglventes al-

tamente poleres, tales como, por ejemplo, dimatilformamida.
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Como componente b) son adecuados los poliufetanos
que conteﬁgan &rupos amonio cuaternarios en cantidad sufi-
ciente,con 1o cual estos poliuretanos adquieren un c¢ierto
cardcter hidréfilo, ente todo, sin embargo, la capacidad de

former sin ayuda de emulsionantes o reticulantes dispersio-

nes gecuosas 0 bien soluciones coloides opacas qe asqciados

de moléculas.

Tales poliuretanos catidénicos se obtienen, por

e I e

egemplo empleando en la constitucién del poliuretano comp

minimo un componente que contenga uno o varios dtomos de ni=-
trégeno terciarios bésicos y el poliurefano que lleva dfo- .
wos de nitrégeno terciarios bésicos formado se hace reaccio~

nar con agentes de alquilecién o dcidos inorgénicos o bien

orgénicos. Aqui, en principio, es8 igual en qué lugar de la

macromolécula del poliuretano se encuentran los &tomos de

nitrdgeno bdsicos. Pero también se pusde partif de poliure-

tanos que presenten 4tomos de haldgeno reactivos capaces
para la cuaternizacidén y hacer reaccionar éstos con gminas

gerciarias. Ademds, también se pueden obtener poliuretanos

bajo cuaternizacidén sintetizadora de cadens preparando, por

ejemplo, de dioles,en caso dado, de mayor molecilaridad e

isocianatos con atomos de halégeno reactivos o diisocianatos

y halégenoalcoholes dinaldgenouretanos ¥ hacer reaccionax

"éatos con aminas diterciarias. A la inversa, S8 pueden pre—

parer de 10S compuestos con dos grupos isoclanato y amino-

glcoboles terciarios disminouretanos diterciarips y hacer
reaccionar éstos con compuestos de dihalégeho rgactivos.

Naturslmente, se puede obtener 1a masa de poliuretano catid-

nica también empleando un componente de pertida salino ca-

tidnico, tal como un poliéter bdsico cuaternizado o un iso-

|
I
|
|
|

i
'
!
'
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cianato que lleve nitrégeno cuaternario. Estos métoGos cono-

cidos se describen, por sjemplo, en las publicgeiones alpema-
nas DAS 1 184 946, 1 178 586, 1 179 363 y en lgs patentep |
belgas 653 223, 658 026, 636 7939. En ellas se qenciqnant
tembién los productos de partida adecuados paré'la sintefia

zacién de los poliuretanocs salinos.

La masa de poliuretano puede contener, adémés'de

‘los grupos ureteno, también grupos urea.

Para obtener un cuadro de propiadades'satisfactd-
rio del producto final deberd ascender el contenido en gru—

pos uretano ys en casc dado, en grupos urea & un Bhasta

35 % en peso de la masa de poliuretano.

¥l contenido en grupos amonio custernarios debe-
ré ascender aproximadamente a un 0,5 hesta 2,0 % en peso,
preferentemente un O, 8 hasta 1,8 % en peso, de ia,masa dé
poliuretanc. Los productos con contenido en sal baao son
menos adscuados, ya que, por 1o general, dan dlgperSIOnes
de particula basta hidrifobas, que también actugn en forma
precipitante sobre el components a), mientras los prpductos
con considerablemente mds de un 2 % de nltrégenp custerna-
rio ya son casi hidrosolubles y, por lo tanto, debid9 a au

alta hidrofilias resultan inadecuadod. *-*" -~ =™

En dependencia de la composicidn quinica y de las
condiciones de obtencién, especialmente, sin embargo, tam-
bidén del contenido en grupos aménicos custernarios se obtie-
nen soluciones acuoso-coloides o dispersiones can tamafios

de particula entre aproximademente 10 y 1000 mu. Naxuralmen~ !

te, pueden contener las dispersiones también disolventes or-

génicos en cantidades hasta aproximadamente un 50 %, por

ejemplo, scetona o dimetilformamida. Por lo tante, no es ne- E

{
i
s

|

|
i

R

|
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cesario retirar de la dispersidén formada el digolvente em-
pleado para la obtencién de la dlspersién segun las publi-
caciones alemanas DAS 1 184 946, 1 178 586 o bien de la
patente belga 653 223, ¥, ademasﬁ se’ pueden emplear también

disolventes de alto punto de ebullicién, tales como ‘dimetil-

formsmida, para la obtencién de las dispersiongs. .

Para el procedimiento de la presente invencidn

<+ienen preferencia los poliureianos que han sido obtenidos

de compuestos dihidroxilicos de mayor peso molecular, del
peso molecular 500 hasta 5000, poliisocianatos, un agente

prolongador de cadens b331co, preferentemente atomos de ni=-

trégeno alifdticemente gsustituidos, talea como N-metildieta-
nolamina, N N—bis-(3’-amlnopropil)qnetilamina ¥, en caso da-

do, ulteriores agentes prolongadorea de cadena 1o béaicos,

tales como preferentemente dialcoholés o también diaminas,
agua, hidrazina o hidrazinas sustituidgs. Preferentemnente
contiene la masa de poliuretanc, principalmente lineal,
soluble en frio en disolventes orgdnicos, tales como dime-
tilformamida, un 5 hasta 12 % de N-metildietanoclamina.

Del nitrdgeno terciario incorporado de esta mangra en ls
mese de poliuretano se cuaternizan un 10 hasta 60 % con un
agente de alquilacién, tel como sulfato dimetiljco, metil-
clorometmléter, dietilsulfato o bromoetanol, y hasta 30 =
70 % se neutralize con un dcido, tal como écldo clorhidri-
co, dcido léctico, decido acético, en presencia de agua. Un

10 a 20 % del nitrégeno terciario, por lo genersl, na se

transforman en la sal.

|

Preferentemente se emplean, como minimo proporcio- ;

nalmente, agentes de alquilacién bi- o trifuncionales, ta-

les como dibromobutano, dicloruro p-xililénico, 1, J~dinetil~ ;
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4,6~clorometilbenceno, metilen-bis-bromoacetamida, jrimeiilol
propan=tris-cloroacetato o &cidos bi- o trifun¢iona@es con
_valores K inferiores a 4, tales como &cido fosféricq, dcido
oxdlico o dcido sulfdrico, en cada caso como sqlucién acuo-
- 88, reaccionando éstos principalmente en forma monofﬁncio-r
nal y ejerciendo en la estructursa laﬁinar micrgporoga enton-

ces una funcidn reticuladorsa.

Para las ulterior reticulacidén pueden contener los
poliuretanos dispersados naturalmente también incorporados,

por ejemplo, grupos metiloléter.

Las soluciones o bien dispersiones coloides, l;; .
bres de disolventes orgédnicos, se preparan coﬁ.un contenido
en sdlidos lo mds alto posible, por ejemplo, entre un 40 y
65 %, ya que un contenido en agua alto perjudidarla'eficapia-
de los productos durants el proceso de cqagulacidn. S5ila
dispersién contiene aun disolvente orgédnico, entonceg el
contenido en sdlidos puede encontrarse mis bajo, por ejem—-
plo, entre un 25 y 50 %. En'todoa los casoé,'lé coﬁc?niré—'
cidn de la dispersién o bien solucién serd tan_grandé, de
maners que la cantidad de agua introducidé‘por éllos en la

mezcla terminada ascienda a menos de un 7 % en peso.

Como disolventes ¢) sirven lbﬁ”diéﬁiﬁﬁﬁtesthidro—
solubles para el poliuretano a) con puntos de ebulligién Sl
periores a lOOOC,'y'que tienen preferentemente grupos emida
o sulféxido, especialmente N,N’-dimetilformamida, N,N’-di-
metilacetamida, sulféxido dimetilico o mezclas {e losg mis;,
mos. Para la obtencién de la mezcla se diluye lg dispersién
catibnica acuosa de poliuretano b) ventajosamente'p?imero
con el disolvente c¢), convenientemente emplean@d,up agitador

répido. Esta solucién opalizante hasta 1igeramente turbia
AN -

-

!




B
A

10

15

20

25

30

~1Gw

se redne bajo sgitacidén con la solucién del poliuretano a)e
Se debiera evitar un calentamiento adicional armésfde 6q°c,
gsiendo suficiente agitar las soluciones conjuntamente en
frlo. Convenienxemente se deja, sin embargo, rgposar la
mezcla antes de la conformacidn y la geliflcac;én durante
12 & 24 horaa. Se puede entonces volver a agitgr brevemente
y después de ventilar estd lista para su uso. La mezcla se
_puede, sin embargo, calenter también durante lQ e .60 minu-
“tos bajo agitacidén entre 40 y 60 % Yy despuea dq enfrlar se

puede utilizer directamente.

La proporecién de mezcla de los poliuretanqé a) ¥y

b) depende slgo de los componentes empleados en éadg caso,

>pero se encuentra, sin embargo, en los limites entre 90 has-

%a 70 % en peso, preferentemente 85 a 75 % en peso, del
componente a) y un 10 a 30 % en peso, preferentemente un

15 - 25 % en peso del couwponente b), en cada caso caleculado
como sustancis en seco. lLa proporcién més adecuada para une
permeabilidad gl vapor de agua determinada deseada se cal-
cula fécilmente mediente simples ensayos. la concentracidn
de la mezcle disuelta puede oscilar entre amplios limites,
pero se encuentra ventajosamente entre un 10 8 35 % en peso
de sustancia s6lida. Empleando soluciones mengs-concgntré—
das se pueden obtener en la coagulacidn estrﬁcturés lémina-
res de superficie desagradable, eﬁpleando conceatraciones
mayores puede disminuir la porosidad. Convenientemente sg
emplean mds de los limites del componente b) indicados en
la mezcla contre més gruesa se aplique la solucibn, ye que
de osta meners se mejora la gelificacidn y la p¢rmeabilidad
gl vapor de agua. La concentracidén de la dispergidn scuoss

del poliuretano b) catidénico se gglecciona, de manerg que en
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rentes hidrosolubles anidénicos o sustantivos o basicos upua-—

‘disolvente, se puede tefiir la estructure laminarrterpina@a

polivinilo, poliacrilonitrilo o copolimero.de efjileng-aceta—

" =20-

1l solucién mixte de poliuretano lista pafa gelificar el.
contenido en agua introducida sea 1nferior a un 7 .en peso,
convenlentemente s6lo entre un 3 ¥y 5 % en pesoY Por ‘ests,
razén, las dispersiones acuosas deberan presenyar uﬁ; con—-
centracidén lo mds alta posible, por ejemplo, énﬁ}é 40 y 60 %

en peso de poliuretano catidmico.

La solucién de mezcla terminada deberd presentar
a 20°C une viscosidad de 1 a 30 minutos, preferenteqentei
de 2 a 10 minutos, medido en la copa Ford con ﬁobera de sa=-
lide de 6 mm. Antes de la medicién se'déberé agitér bien la
solucién, ye que,a vVeces, presenta tixotropia ¥y al no agi-
tarse suficientemente pequefios grumos de gel pueden aparun-

far una mayor viscosidad.

A la solucidén de mezcla se le pueden agregar.cglo—

les, tal y como se emplean para el tefiido de textiles o ‘cue-

ro, 0 agregar pigmentos orgénlcos (*] 1norganicos. Los colo-
rentes deberdn ser solubles en el disolvente.selecclonadq.

En caso de que algunos colorantes no fuesen solubles en ¢l

de coasgular después de extraer el disolvente por lavado g,

por ejemplo, 50 - 70°C en bafic acuoso:en Iéwio:pa de las fi-~
vras textiles. Ademds, a la solucidn se le pueden agregar, |
para modificar les propiedades de la estructura lamipar :
terminads hasta un 50 % en peso, referido al contenido en

sélidos, de polimeros de vinilc, DpoOr ejemplo, c;oruro de

to de vinilo, que, en caso dado, estdn sin sapoqificqr.

Para la obtencién de las estructuras laminsres se

aplica la solucidén sobre un sustrato poroso 0 ng POrosO, -
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por ejemplo, por aplicacién a brocha, riego o} rasquata. El
eapesor de capa depende del espesor final desegdo en la lé~-
mins terminada. En le mayoria de los casos, se;én suficien-

tes espesores de capa de la solucidén de 0,5 a 1 y5 mm.

Un sustrato poroso se escogera euandq éstq se ha-

ya de recubrir directamenxe con la masa de poliuretano. Go-
mo sustratos porosos sean menclonados, por ejemplo, tejidos, 2

4ricotades, vellones o fieltros.

Un sustrato no poroso, por gjemplo, placas de Vi~
drio, bandas de metal (en caso dado con estructura superfi-
cial deseada) o bandas de tejido recubiertas de material gin-.
tético, por ejemplo, perfluorpolietileno, se emplearén cuan-
do so deseen 1léminas de poliuretano porosas, que segun el
proceso de inversién usual se han de trasladar sobre Bsus-

tratos porosos, por ejemplo, poOr pezgamento. Segun este néto- f

:

1
t
1
H

do se pueden recubrir, por ejemplo, madera, cuero, cartén,
papel u otras estructuras lamingxes textiles tejidas o sin

tejer, mamposterla y metal.

El sustrato poroso 0 no poroso recubierto con la
solucidn se expone ahorarpreferenxemente a aire himedo en
movimiento de, preferentemente, 10 a 40°C y una humedad re-
1gtive de un 60 hasta 99 y, especialmente, de un 80 a 98 %
hastae que se haya presentado la gelificacién de la splucién,
10 que, segin el espesor de la capa sucede después de 1 & ;
30 minutos, especialmente después de 10 a 30 miputos, algu-
nas veces tembién mds tarde, lo que es especialmente el ca-

so cuando el aire no estéd en movimiento, después de aproxi-

madamente 1 & 10 horas. La cepa de poliuretano no delersa
enturbiar epreciablemente. Sin embargo, se apreqia una lige- !
re solidificacién, una gelificaaidn o esponjamiento, es de-
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cir, que la fluidez se ha reducido considerablgmenté y:una'
parte del disolvente ha sido separa&a. La rece?cién de'ﬁume-
dad es reducida en este estado. ks suficiente dimehgiOngr '

las condiciones de gelificacién, de menera que la Tgcepcién

de humedad de la solucién del poliuretano mixtq searde"';apro-r

ximadements un 2 a 4 %, es decir, el contenido en ﬁgua _
sobrepase aproximadsmente un 7 % en peso, 1ncluyendo la can-
tidad de sgua intpoducida por la dispersidn de poliuretano
b) en la preparacién de la solucidn de polluregano mlxto.
Las condiciones de gelificacidn y la receppién-de agua ne=
cesarias dependen del movimiento del aire y de.lg hupedaé
durante el proceso de gelificacidn y de ios componénfes,'
empleados de la proporcidén en mezcla y de la concentracién
asi como del espesor de caps de la solucidn apiicada.'Laé
condlciones més favorables para determlnados valores desea—
dos de permeabllidad al vapor de agua. se determlnan, ‘sin

embargo, facilmente mediante ensayos previos.

La masa gelificada sobre el sustrato se superge

ahora con el sustrato en agua y el disolvente sp extrae por- .

lixiviacidén. Esto se puede realizar mediante agitacign del
agus y medianﬁe repetidos exprimidos de la pelipula'sufié
cientemente solidificada en el esgua. Le.peliewla puede es-
tar, segin el desarrollo del procedimienxo,'soﬁre'el'suSq
trato o estar separada de éste. Bsto dltimo es yentajoso
cuando la solucidn de poliuretanoc mixto se gelificé Yy coagu-
14 pera obtener una lémins porosa sobre un sustrato no po-

I'0S80.

Despuda de extraer el disolvente por lavado se
puede tratar la estructura laminsr de poliureiano poroso

ventajosamente con una solucién acuosa, por_ejemplo, el 2,5

|

1
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hasta 25 % de uno o varios curtientes sintéticos anidnicos.
De esta maners, se mejoran el tacto y, frecuenfemente, la

permeabilidad al vepor de agua.

Como curtientes aniénicos sintéticos se pueden em~
piear los productos usuales en el mercado, que esenéialmen-
te se obtienen de dcidos arilsulfénicos, en caso dado sus-
tituidbs, dcidos erilcarboxflicos, fenoles y formaldehido,
en caso dado con deido sulfuroso o sus sales y; adends, con
coxpuestos que reaccionan con formaldehido. Ejemplos. de
componentes reaccionables con formaldehido son el deido

|

fenolsulfénico, el dcido cresolsulfénico, el dcido naftalin- |

sulfénico, la pirocatequina, el fenol, o~clorofenol, el
deido salic{lico, el dcido fenoxiacético, la dioxidifenil-
sulfona, el 4,4’-dioxidifenildimetilmetano, la resorcina,
el dcido ligninsulfénico, el dcido difeniletersulfénico,

"aai como en combinscidén con los anteriores, por ejemplo,

la drea o naftalina.

En une forme de ejecucidn gépeciﬁlmente'prﬁfergn-
te del procedimiento se dispersa el curtiente sintético
aniénico o bien la mezcla de curtiente directamente én la
solucidén de poliuretano mixto,que contisne, en £aso @adog
colorantes. Ventajosamente se dispersard el curtiente pre-
viamente en uno de los dimolventes mencionados pajo ¢). Aqui
no es esencisl si el curtiente estd presente en forma dgcida

0 neutra.

La centidad empleada asciende, por 1o general,
o més de un 2,5 % en peso, preferentemente a un 5 - 1CO %
en peso, referido al poliuretano b) catidnico (galculado co-
mo sustancia en seco tanto para el curtiente como también

para el poliuretano catidnico). Trabajandorde,eéta maners
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se acelera el proceso de gelzf;cacién Yy se aumgnta aﬁn eape-

cialmente la permeabilidad al vapor de agua. o

La estructure laminar termlnada de. cgagular y li-
berads del disolvente se. deshidrata, por e;emp}o, pqr seca—
do. La temperatura de gsecado deberd encontrarse por aebagd
de la temperatura de plastificacién de la lamlna ‘de poliu~
retano. Convenientemente se emplean temperaturés entre 20
hasta 10000, especialmente entre 50 ¥y 70°C y aire en mo#;—
miento o temperaturas mds bajas y presidén mda reducida.

Las estructuras laminares secas 0 aun humedas, .

en caso dado exprimidas, se pueden tratar ventqjosamente

aun con soluciones o dispersiones de acelites minerales, VG-
getales o animales o también aceites de polisiloxano u otros
productos 51ntét1cos, que se emplean para el engrasado del :
cuero. Este tratamisnto puede dar un ulterior aumento de la
permeabilidad al vapor de agua, ante todo, sin embargo, 9nu
mejora considerable de la solidez a la abrasién. Adepés;:

se mejora adicionalmente el tacto de la estructure lgmingr.

Siempre que estos productos se disuelvan en la

solucién de poliuretano mixto se pueden ya’iﬁtroducir en

| ella. Proporciones cuantitativas preferentes son de un 1 a

- dpemsed oy BT aainiuiand

10 % en peso, referido a la mezcla de poliuretapo se¢o.

Como productos adecuados sean mencign@dos como.
ejemplo: aceite de parafina, aceite de esperma en bruto ¢

| sulfonado o aceite de garras, aceite de oliva sulfonado o

en bruto, aceite de coco o aceite de rieino, acgites'de di-
metilpolisiloxano, aceites de fenilmetilﬁolisiquano, alco~
hol oleflico, isocianato estearilico o los produyctos de .
reaccidn de hidrocarburos zlifdticos de cadena larga sulfp-

clorados con smoniaco o aminas.,
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.Las estructuras laminares, ldminas o capaé de co=-
bertura obtenidas segin el procedimiento se_pugdén;_para”
completar su aspecto, acaber y dotar de un apresto.

Son utilizables en excelente escela ¢omo cuero

artificial para zapatos, fines de'tapiceria,rbqlseria 0 re--

vestimientos. .

Instrucciones para la obtencién de las poliuretandreas a)

Poliuretamireas a/l.

6500 partes (se trata siempre de partes en peso,
si no se indica otra cosa) de un éster mixto deshidratado
durante uwna hora a 130°C/12 Torr de dcide adipico y 1,6~
hexandiol=-2,2~dimetilpropandiol~l,3 (propofcién molar de

la mezcla glicélica 65:35) con el indice OH 67,75 se calien~
tan con 1713 partes de difenilmeten-4,4 -diisocianato (pro-

porcién molar entre poliéster.y diisocianato = 1:1,75) bdajo
aglitacidén a una temperatura interior de 96 - 98°C y Pe nan-
tiene asi durante 70 minutos. E1l producto de adiéién previo
de NCO (contenido en NCO 3,02 %) se introduce en 8000 par-
tes de una solucidn calentada aproximadamente & unos 60°Q
de 226 partes de carbohidrazide en 23140 partes de d;metil—

formamida, con 1o que se forma una solucién elagtémera ho- '

mogénea con una viscosidad de 234 P con una congentracidn
en sélidos de un 26,3 %. El valorhlii de una solucién al
1,0 % en peso de la sustancia elantémgra en hexametilfésfo-

roamids a 20°C asciende a 0,97. Las propiedades de la sus-

| tancia elastémera (medido en paliéulas de unos 0,15 hasta

0,20 mm de espesor, que se obtienen por aplicacidn dg la
solucidn de elastémero sobre placas de vidrio y evaporacidn
del disolvente a 100°C) se indican en la table 1.
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Poliuretamirea a/1/1.

2180 partes de la solucidn elastémera a/l se agl-'
tan con 0,5 partes de n-butilisocianato en 10 parteq de d1-
metilformamida & temperaturs ambiente para transformar t0-
dos los grupos finales -CO.NH. NHZ reactivos en-los grupos
finsles =CO.NH.NH.CO.NH. C4 g ya no reactivos cqn'NCO a tem=
peratura ambiente. Aqui ya no se varia la v1scosldaq de la

solucién, tampoco al agregar ulteriores polllsqclanqtos.

Polluretanurea a/2.

En realizacién similar como baao las 1nstrucciones
a/l se calientan 1600 partes del poliéster mixto con 362
partes (proporc16n molar 1:1,5) de difenilmetan—4,4 ~d1iso—'
cianato durante 60 minutos a 96 - 98 Cya cont1nuaczén be
introducen y agitan 1304 partes de la fusién dq producto de
adieidn previo de NCO (2,07 % de NCO) en una solucién de

30,6 partes de carbohidrazide en 3990 partes de dimetilf9r4 i

mamida, con 10 que se obtiene una solucién de elastémero
al 25,1 % con una viscosidad de 515 P/20°C.-

Poliuretamirea a/3.

800 partes del poliéster mixto descrito en las

instrucciones a/1 y 162,5 partes de difenilmetép—4,4’-diiso-

cianato se calientan durante 30 minutos a'98°c forméndosq
un producto de adicién previo de NCO éltamente'visco§o, que
se diluye con 240 partes de dioxano anhidro y s¢ calienta
durante otros 20 minutos a 98%. ﬁespués dé enfyiar gscién—
de el contenido en NCO de la solucidén a 1, 018 % (o0 bien se
calcula de ello el contenido en NCO del producty de edicidén
de NCO libre de dimolvente en un 1,27 %).

N
R
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727 partes de la solucidn de producto de géioidn
previo de NCO de arriba se agregan bajo mezcla intensa a
una solueidn de 8,22 partes de carbohidrazida en 1532 par-
tes de dimetilformamida, con lo que se obtiene una éolucidn
de elastémero homogénea, clara, con 271 P/20°C'éon qha con-

centracidén en sélidos de un 26 %.

Poliuretamirea a/4.

800 partes de un polidster mixto de la composicidn
como descrito en 8/1 y con un indice OH de 63,77 se calien-
tan con 142,2 partes de difenilmetan—4,4’-diisqeianato (pro-
porcién molar OH/NCO = 1:1,25) y 234 g de dioxano durante

170 minutos a 96 - 98%C de temperatura interior. Después de

enfriar a temperatura ambiente asciende el contenido en_NCO
de la solucién, referido al contenido en sbélidos del produc-
to de adicién previa de NCO a 1,01 %.

En la solucidén calentada a 50% de 6,54 pertes
de carbohidrazida en 1552 partes de dimetilformamida se %n-
troducen y agitan 753 partes de la solucidn de produpto-de
adicién previo de NCO bajo aumento de la viscosidad paété
53 P, Las peliculas de elastémero puéstran'un pdntolge p}as—
tificacién muy bajo y reducidos Yglorea de tensgdn y de 're~

pistencia al rasgado.

Poliuretamirea a/5.

1200 partes del poliéster indicado en las instruc—

ciones a/l se calientan con 360 partes de difenilmetan—4,4~
diisocianato (proporcién molar 1:2,0) durante 50 minutos o
96 - 98°%¢ (contenido en NCO de la fusién 3,48 %).

635 partes de la fusidén-de producto de¢ adicidn
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previo de NCO se introducen y agitan en una soiucién calen~
tads a 50 % de 26 +3 partes de” carbohidrazida en 1875 partes
de dimetilformsmida obteniéndose una solucién de elaatdmero
de 460 P/20°%. '

Poliuretamirea 8/6.

633 partes de la fusidén del producto de adicién
previo de NCO de las instrucciones a/5 se intrqducen en une

suspensién de deido carbazinico, obtenido por gdicién de
15 partes de geido carbénico sélido (hielo secq) ‘a una solu~ :

cién de 15,1 partes de hidrato de hidrazina en 1785 partes
de dimetilformamifa, a temperatura ambiente, fqrméndose en
breve tiempo unsa solucién de elastdémero agltamente v1scosa
(605 P). R

Poliuretamirea a/7.

800 partes del poliéster de las instruccionés'é/4
ge calientan con 284 partes de difenilmetan-4,4 -dliaociana-
%o (proporclén molar 1:2,5) durante 30 mlnutos a 95 - 98?0.

350 partes de la fusién de NCOC (5,09 { de 300)
ge introducen en una solucién caliente de 20,5 partes de
cerbohidrezida en 1130 partes de dimeﬁrifoﬁmﬁﬁiga bajo for-
macidn de una solucién viscasa (250 P), con lo'gue.lé solu~-
cidn viscosa se enturbia después de reposar algunos minutos.

Poliuretamirea a/8.

1000 partes de un poliéster mixto de-la composir
cién segin las inmstrucciones g/l y con un {ndice OH de 66,75
se calientan con 19,9 partes de N N-bls-(FB-hidroxipnopil)—
N-metilamina y 293,8 partes de difenilmetan~4,4 ‘~diisociana~-




10

15

20

25

Poliuretanirea a/9.

29~

to durante 45 minutos a 95 - 9800. 921 partes {e esia fusién é
de producto de adicidu previo de NCO (2,78 % de NCO) se in- :
troducen y agitan en une golucidén de 28,2 partes de carbohi~ :
drazidas en 2778 partes de dimetilformamide y la solueidén de
elastémero (425 P) se ajuste mediante adicién Ge 0,14 par-
$es de hexilen=l,6-diisocienato a una viscosidgd de 460 P.

1200 partes de un poliéster mixto de deido adipico-
etilenglicol-butandiol-l,4 (proporcién molar.da 1os glicples :
1:1) y el indice OH de 56,3 se transforman me@ianfe calen-
semiento durante 30 mimutos a 95 — 98°C en una fusién de
producto de adicién previo de NCO (3,24 % de NCO). . '

400 partes de la fusidn de producto de adicidén
previo de NCO se introducen en una suspensién de los carbo-
natos amfnicos, obtenida por introduccién de 40 partes dé
dcido carbénico sélido en una solucién de 22,60 partes de
m-xililendiamina en 1268 partes de dimetilformamida, bajo
intensa agitacidén a temperatura ambiente, forméndose-bajo
disociacidn de 002 de los carbonatos aminicos una solucién
elastémers homogénes, altamente viscosa, que con 150 partes
de dimetilformamide se diluye a una viscosidad ﬁe 540 p/20%.

Poliuretamirea a/10.

430 partes de la fusidén de producto d¢ adicidn ,
previo de NCO calentada durante 130 minutos a-96°C del ejem~ .
plo &/9, cuyo contenido en NCO ascien@e entonces a 3,05 %, ;
se mezclan con une solucién de 30,5 partes de 4,4 ~diamino- %
difenilmeteno en 1460 partes de dimetilformamids. En el |
transcurso de varias horas sube 1a viscosidad de la solucidn f

algo marrén a 516 P



10

15

20

25

 =30-

Poliuretanirea a/1l.

800 partes de un poliéster de dcido gdipiqo-efilen-'

glicol ({ndice OH 55,25) se calientan con 249 ﬁartea de di-
fenilmetan-4,4 ‘ediisocianato (proporcién molar 1: 2,;) duran-
te 25 minutos a 97 - 99 %. 600 partes de la fuqién qe pro- -
ducto de adicidén previo de NCO (4,65 % de NCO) se agitan

con uns solucién de 6,0 partes de agua en 1794 partes de
dimetilformamida. La viscosidad de la solucidn de elastéme-
ro amarronade sube en el tramscurso de 48 horaa'a un valor
de 44 P. '

Poliuretamirea a/12.

400 partes de un polléster de caprolactona y
dietilenglicol con un peso molecular de 825 se calientan’

‘con 167 partes de difenilmetan-4,4 ‘—diisocisnato (proporcién

molar 1:1,38) y 258 partes de dioxano durante 60 minutos a
95 - 98°C de temperatura interior. La solucidén enfripda a
continuacidn a temperatura ambiente tiene un contenigo en
NCO de un 2,60 %, referido al producto de adicién previo de
NCO libre de disolvente. S

537,5 partes de la solucién de producto de adi~
c¢idn previo de NCO de arriba gse introducen beao—agltacldn
en una suspensidén de los productos de adlcién dg dienina-C0,,
obtenidos por introduccién de 12 g de gcido carpénico sélz-
do en una solucién de 6,30 partes de etilendiamina y 0,845
partes de propilen-l, o-diamins en 923 partes de dimétilfqr-
mamide, con 1o que bajo disociacién de 002 se fgrma de los

carbonatos une solucién de elastémero incolora altamente

viscosa (44 P).

i

;
[
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Poliuretamirea a/l13.

800 partes del poliéster mixto descrito en las
instrucciones /1 se calientan con 160 paries de hexilen-
1,6~diisocianato (proporcidn mdiar 1:2,0) durante 260 minue
tos a 98%. 637 partes de la fusidn de product¢ de gdicidén
previo de NCO (4,0 % de NCO) se mezcla con una solucién de
27,38 partes de carbohidrazida en 1883 partes ge dimetll-
acetamida, con 1o que la vlscOSLdad sube lantamente a 103

/%%,

Las ldminas de=ﬁaﬂt6mero,que se obtlenen por eva~-

poracidén del disolvente a 100 % de la solucién muestran una

excelente estabilidad contra el amarilleamlento y la diso=-

ciacidén mecdnica bajo luz.

foliuretanurea a/14,

1500 partes del poliéster descrito en las instruc-—
ciones a8/l se calientan en proporcidn molar 1l:l, 90 con 294
partes de toluilendiisocianato (mezcla de isémeros de un
80 % de 2,4~y un 20 % de 2, 6-diisocianatotolueno) durante

130 minutos a 96 ¢ para formar el producto de adicién pre=
vio de.NCO (2,60 % de NQO). '

376,5 partes del producto de adicidén previp de
HCO se introducen y agitan en una solucidén de 14,8 partes de
carbohidrazida en 1140 partes de dimetilformamida bajo far-

macién de una solucidn de elastémero viscosa (562 P).

Poliuretanirea a/15.

376 5 partes de la fusién de producto de adicién
previo de NCO de las instrucciones 8/14 se introducen y agi-
tan en una suspensidén de deido carbacinico, obtenido por in-

H

t
i



troduccién de 20 partes de dcido cerbénico sélido en ung
solucidén de 8,88 partes de hidrato de hidrazing en 1077 par-
tes de dimetilformamide, con lo que se obtiene una solucidn

de elastdmero con una viscosidad de 502 F.

5 Los elastémeros de las instrucéiones:é/i4ry'a/lS'

presentan, después dé retirar el disolvente, bgjo éxposicidn

a la luz, un amarilleamiento épreciableﬁente i@fari@r que
los elastémercs con difenilmetan—-4,4 '-diisociayato como gom-

ponente de constitucién. -

10 | Poliuretamirea a/16.

6500 partes del  poliéster descrito en las instruc-
ciones 8/4 se calientan con 127,5 partes de N N—bis-(/Baﬁia
droxzpropll)-N-metllamina y 1786 partes de difenilmetan—4,4’-

diisocianato durante 50 minutos a 95 C. hl contenldo en

15 | NGO es de un 1,92 %. 7365 partes de la fusién de producto
de adicidén previo de NCO se introducen bajo intensa agitgﬁ
cién en una suspensién de carbonato diaminico,obtenido por
adicién de 250 partes de deido carbénico sélido a una solu-
cidén de 118,5 partes de etilendiamina y 16,3 partes de péo;
20 | pilendismina-1,2 en 21365 partes de dimetilformemida de
temperatura ambiente, con lo que, bajo»@eaarrol;o defcoza

en pocos minutos se formas une solucidn de elastfmero altg-
mente viscosa (770 P). A la golucidén se le agregan 1,5 %
en peso del éster de pentaeritrita del dcido 3,$-di-perc.-
25 | butil-4-hidroxifenil- J-propiénico como antioxidante,

Poliuretanmirea &/17.

800 pertes de diol de politetremetilenéter ({ndi~
ce OH 109,5) se funden a 60°%¢c y se agita con dog partes de
una solucidén al 35 % de 50, en dioxano durante 10 minutos ¥y
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' a 98%. 374 partes de la fusidén de NCO (5,56 %dg NCO) se

a continuscién se libera a 12 Torr/96°C durante 15 ninutos
de los componentes voldtiles. E1 polidter asi fratado pro-
viamente se hace reaccionar con 294 partes de difénilmetan—
4,4°-diisocianato y 276 partes de dioxano durante 80 minu~
tos a 80°C. 424 partes de la solucidn de producto de adicion |
previo de NCO enfriada (3,0 % de NCO, referido a la sustan-

cia sdlida de NCO) se introducen y agitan en una squensién

{
1
i
i
|
)
|
I
i
|
|

_oﬁtsnidawpor introduccién de 12 partes de decidg carbénico

sélido en una solucidn de 6,82 partes de etilendiamina y
0,92 partes de propilen-~l,2-diamina en 907 partes de dlmetil~
formamida, formdndose después de pocos minutos una soluclén

t
de elastdémero homogénea y viscosa (468 P). l

Poliuretanirea a/18.

425 partes de la solucidén de producto de adicién ;
previo de NCO de las inadrucciones a/17 se: introducen en
una solucién celentada a 50°C de 11,15 partes de carbohi. i
drazids en 913 pertes de dimetilformemida, obteniéndose usa |

solucidn de elastdémero con 456 P.

Polluretanﬁrea a/19. .

1200 partes del poliéster descrzto en las instruc-—
ciones a/4 se calientan con 297 partes de toluilendilsocia-
nato (mezcla de isémeros 80:20, véase a/l4) durante 2 horas

introducen en uns suspensién de dcido carbaziniro, obtenido
por introduccidn de 15 partes de dcido carbénico 86lido en
une solucién de 12,90 partes de hidrato de hidraz1na en 1087
partes de dimetilformamida bajo fprmacién de ung solycién
de elastdémero de slta viscosidad. Después de diluir con

138 partes de dimetilformamida aséiendela viscosided de la

P
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solucidén a 387 P.

Poliuretanirea a/20.

800 partes del poliéster mixto de la instruccidén
a/4 se calientan con 341 partes de dlfenilmetan-4 4 ~diisom
cianato (proporeién molar 1:3,0) durante 30 mirgutos a 96 °c
y 200 partes de la fusidén de producto de adlclén previo de,
Nco (6,51 % de NCO) se agitan con una solucldn de 3,0 par-
tes de agua en 609 partes de dimetilformsmida, con 1o qup

1a viscosidad asciende en el plazo de 24 horas a 63 P.

Poliuretamirea a/2l.

1200 partes del poliéster mixto descrito en ias
instrucciones a/l con un Iindice OH de 67,3 se calientan jun—
to con 32,5 partes de butendiol-l, 4 y 400 partes de dlfenil-
metan-4,4 ‘-diisocianato durante 30 minutos a 97 % ye con—
tinuacidn se introducen 600 partes de esta fusién de produc-
to de adicidn previo de NCO (2,32 % de NCO) en una suspen-
sién de dcido carbacinico,obtenido de una solucién de 9,20
partes de hidrato de hidrazina en 2150 partes de dlmatilfor—

‘mamida y écido carbénlco, bajo formacidén de una soluplén de

elastémero con 435 F.

- raend o PR S S e

Poliuretamirea a/22.

1200 partes del poliéster mixto descrjto. en las
instrucciones a/21 y 64,9 partes de butandiol-l.4 se calien-
tan con 941 pertes de difenilmetandiisocianéto7y'194 paftes
de dioxano durante 70 minutos a 98 %c. Se introdycen 635 par-
tes de la solucién de producto de adicidn previq de NCO
(2,32 % de NCO referido al contenido en sélidos) en una sis-
pensién de deido carbacinico de 8,5 partes de hidrato de hi-
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drazina, 1582 pertes de dimetilformamida y deido carbdnico
bajo formacién de una solucién de elastémero de 407 P.

Poliuretanﬁrea a/23.

1000 partes del polidster mixto de las ingtruccio-

nes a/1 se mezclan con 91,6 partes de N,N -bis-(/g-hidroxi-
propil)=-N-metilamina y se calientan con 401 partes de dife-
,nilmetan=4 4’~diisocianato durante 30 minutos & 380 C, con
1o que se forma un producto ten viscoso que la fusidén se ha
de diluir con 373 partes de clorobenceno,-bespgés de un pe-
riodo de resccidén total de 65 minutos asciende el contenido
en NCO de la solucidén a un 1,69 % (correspondiente a un
2,11 % de NCO, referido el contenido en sélidog). En una
solucién de 23,4 partes de carbohidrazzda en 2712 partes de

'dimetilformamlda se introducen y agitan 1206 partes de la

solucidn de producto de adicidn previo de NCO de arriba,

con 1o que se forma una solucién con una viscosidad de 397 .

~

Poliuretamirea a/24.

550 pértes de la solucién de elastémero 8/23 se
agitan con 1,70 partes de sulfato dimetiliéo en 10 partes
de dimetilformamida y a continuacidén se calienta durante 1
hora & 80°C. La viscosidad de la solucién despuss de esate

tratamiento esciende a 125 P.

Poliuretamirea a/25.

Segin las instrucciones a/24, se incorporan a la

‘I solucidn a/23~i,83 pertes de butansultona. Viscesidad de la

solucidn 76 P. .
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Foliuretamires a/26.

Como en las instrucciones a/24,se le agregan & la
solucidn &/23 1,37 partes de l,3—dimetil-4,6-d;clorometil—

benceno. 87 P.

Poliuvretamirea a/27.

A le solucién a/23 se le agregan 1,80 partes de

' bis-clorometildifeniléter segin las instrucciones a/24.

Poliuretanirea a/28.

200 partes del polidster mixto descrito en las
instrucciones a/4 se calientan con 99,3 partes de'difenil-
metan-4,4 ‘-diisocianato durante 30 minutos. 20Q partes ds
le fusién del producto de adieidn previo (7,6 % de NCO) ée,
agitan con una solucidén de 3,35 parteé de agua en 609}pa{- :
tes de dimetilformamida, subiendordespués de reposaf duréﬁ-
te 1 dia a temperatura ambiente la viscosidad de la solugidn

turbia a 232 P.




Comprobacidn de les ldminas de elastémero
en probetas en forme de barras segun DIN

93504 Puntos de lubri-
Reaistencia Alargamien= Valores de car- cgeién’o bien de
a la tragcidn ~ to a la ro- ga fusién¥de las 14--
en kg/cm tura en % con un  con un minas de elastdme~

' alarga alarga ro en el banco de
rniento miento Kofler
del 20 del
% en 2 100 %
s e kg/cm en
kg/cm
669 560 15 15 220 240
460 ' 625 8,3 21 19 203
300 800 6,9 20 180 1%
750 535 21 80 210 225
635 546 25 76 252 262
625 480 6 - 6l 215 234
452 652 22 57 251 - 258
640 565 25. 64 270 270
- 605 . 615 20 53 260 - 270
580 555 19 59 ' 232 258
411 833 25 64 : 186 200
740 465 14 46 192 203
294 550 Ty4 15 372 196
682 596 18 48 240 260
605 645 26 67 252 270
760 610 23 71 215 228
880 632 19 69 191 199
630 602 34 68 260 270
628 540 15 76 212 239
670 596 18 48 197 222
600 - 505 19 57 205 218

925 502 49 106 290 270
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Propiedades de las soluciones de poliuretanirea y léminas

Concentracién

_."Viscosidad de
Poliuretan~ % de NCO en de la solucién la solucién
dreas el producto de elastdémero d® elastéme-
de adicidn en % en peso rp 8 20°C
previoc de s - R
- NCO
a/1 3,02 26,3 234
a/2 2,07 25,1 515
a/3 1,27 26,0 271
a/4 1,01 26,3 54
a/5 3,48 26,1 460
a/6 3,48 26,5 605
/T 5,09 24,7 250
a/8 2,78 25,5 425
&/9 3,24 22,5 540
8/10 3,05 24,0 516
a/11 4,65 25,0 44
8/12 2,60 25,T 440
a/14 2,60 26,6 562
a/15 2,60 26,1 502
a/16 1,92 26,0 770
a/17 3,00 26,0 468
a/18 3,00 26,0 . 456
a/19 5456 20,20 . e 387
a/20 6,51 25,1 : 63
a/21 2,32 22,0 435
a/22 2,32 26,5 407
a/23 2,11 25,5 397
a/24 2,11 25,5 125
a/25 2,11 25,5 76
a/26 2,11 25,5 q7
a/217 2,11 25,5 125
8/28 7,60 25,0 232

1) Como punto de lubricacidn se indice el margen dgnde la lémina
de elestdémero después de 2 minutos sobre el bancg de Kofler se

reblandece apreciablemente, se puede destruir con facilidad y al
desplazar con una espdtula deja una huella untuosa

4) Como punto de fusidén se indica el punto en el que la lamina de

elastdmero se vuelve liquida después de estar 2 minutos sobre el ;

P
L

banco de Xofler.
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‘8idad sea de 20 P. Se agrega entonces una solucién de 244
partes de 1,3-dimetil~4,6-bis-clorometilbencenc en 790 per-

-3

‘Instrucciones de obtencién para los Poliuretancs catiénicos bl

Poliuretano catidénico b 1.
8000 partes de un polidster obtenido de dcido
ftdlico, dcido adipico y etilenglicol (proporcidn 1:1:2,2),

con el indice OH 64 y un contenido en agua inferior a un

0,3 % se hacen reaccionar con 2160 partes de tcluilendiiso- i
01anato (mezcla de isémeros 65:35) durante 90 minutes a 100 C?

-Ak-produeto de adicidn previo tenaz obtenido se le agregan

consecutivamente 3950 partes de acetona (contenido en agua

0,24 %), 800 partes de N-metildietanolamina y nuevamente i

3500 partes de acetona y se agita a 50°C hasta que lg visco- i

tes de acetona y, a continuacién, 3500 partes de acetona,
Después de alcanzar una viscosidad de 40 P se introducen y
agitan consecutivamente 8 partes de dibutilamina en 126 par-
tes de acetona, 277 partes de dcido fosférico al 85 % y 106
partes de trietilfosfato en 1000 partes de agua y 14000 par-
tes de agua. Después de separar la acetona por desfiiacién
se obtiene una solucidn de poliuretant coloide, visc?sa,.

opaca al 52 %o

Poliuretano catidnico b 2. |

500 partes del poliéster empleado en las instruc-
ciones b 1 se sgitan con 231 partes de toluilendiisociangto
(mezcla de isdmeros 65:35) durante 60 minutos a 90°C, ¥l

producto de adicidén enfriado a 30°C'se mezcla con ung solue- i

cién de 40 partes de butandiol-l,4 y 60 partes de N-metil-

dietanol en 240 partes de acetona (contenido en agua 0,24 %).
Después de agitar durante 60 minutos a 50% se myezcla con
320 partes de acetona y después de otras 2 horas se diluye
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con 460 partes de acetona. La solucién de poliuretano al

45 % mezclada con 5 partes de metanol es estabie al almece-
namiento. 600 partes de esta solucién se agitan con 0,8'par~
tes de sulfato dimetflico y 2,7 partes de 1,3-dimetil-4,6-

bis-clorometilbenceno durante 1 hora a 5500..D¢épués,de

agregar uns solucidén de 6 partes de dcido acet;co, % partes .

de dcido fosférico &l 85 % y 0,26 partes de fosfato trietl-
lico en 30 cc de agua se introducen y agitan 500 partes de

agua y la acetona se separa por destilacidn en vac1o. Se ob- |

tienen 730 paertes de una solucidén al 38 % de pqlluretano
opaco, acuoso-coloidal. El producto se 81gu16 qmpleando

después de.un almacenamlento de 3 meses.

Poliuretano catiénico b 3.

250 partes de un politioéter de un 70 % de tlodl—

glicol y 30 % de hexandiol-l,6 con el indice OH 77 se caller-;

tan con 517 partes de tolullendlisocianato durgnte 45 mipu-
tos a 80°. A la mezcla enfriada a 30 % se le agregan 100
partes de butandiol-l,4, 50 partes de dietilenglicol ¥y
131,2 partes de N-metildietanolamina en 310 partes de. aceto-
ne en el transcurso de 30 minutos.y baejo refrzgeraczén. La
solucidén asgitada a 50°c se vuelve répi&amenta viScosg. Dés-
pués de 30 minutos se agregan 310 paf?gg"dewggggbhg.'La 50~
lucibn al 45 % tiene una viscosidad de aproximajamente 250
P. '

600 partes de esta solucidn se agitan con 3,3 per=-
tes de sulfato dimetilico y 1,3 partes de 1,3~dimetil~4,6~
bis=-clorometilbencenc durante 1 hora a 50 . Después de
agregar una solucidn de 10 partes de gcido acético, 2 par-
tes de &cido fosférico al 85 % ¥ 0,27 paxrtes de fosfgto
trietilico en 16 partes de agua se introducen y agi;gh 500




partes de agua y la scetona se separa por destilacién en va- ;
cfo. Se obtienen 800 partes de una dispersidn opace al 15 7
de poliuretano. El producto se siguidé empleando después de

un periodo de almacenamiento de 3 meses.

5 Poliuretano catidnico b 4.

_ 250 partes del poliéster empleado segﬁn las ins-
“trucciones-b 1 se agitan con 365 partes de tolyilendiisocia- :

La mezela enfriade a 30 ° se mezcla con una solucidn de 150
10 partes de dietilenglicol y 60 partes de N-metildletanolami- ;
ns en 320 partes de acetona (contenido en agua 0,24 %) ‘
30 minutos mde terde se le agregan a la solucidn agitada

a 50°C 220 partes de acetona y después de otros 35 mimutos
nuevamente 300 partes de acetona. Se obtiene una solucién
15 | de poliuretano al 50 %, que tiene una viscosidad de 120 I.

800 partes de esta solucién se calientan con 3
partes de l,3-dimetil-4,64bis4clorometilbenceno durante 1
hora a 50°C. Después de agregar una soluelén de 7,0 partes
de docido fosférico (a; 85 %) en 100 partes de egua sg intro-
20 ducen y_agitan 500 pertes de aguae y la acetona éé-separa
por destilacién en vacio. Se obtiene un latex dg poliureta~

no al 48 %.

Poliuretano catidnico b 5.

Se procede como en las instrucciones b 4, pero

25 | empleando 6,0 partes de dcido fosférico. La dispersidn Ob=
tenida es de particula algo mds basta que la obﬁenida seguin
las instrucciones b 4 y se puede concentrar fédcllmente a un

contenido en sélidos de un 57 %.

nato (mezcla de isdémeros 65:35) durante 45 minytos a Bo c. L :
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Poliuretano catidénico b 6.

Se procede como en las instrucciones D l,"iero en-
pleando un poliéster de dcido adlpico-hexandlol-neopehtii—
glicol {proporcién molar 15:1l: 6) en luger del polléster
de 4cido ftdlico-dcido adipico-etilengliool. Se obtiene unﬁ

| dispersién ascuosa al 50 % del poliuretano corrqspon@1ents.

Poliuretano catidénico b 7.

Se procede como bajo las instrucciones b l, pero

empleando un poliéster de deido adlpico-butandiol-l 4-etmlen—

glicol (proporcién molar 5:3: 3) en lugar del polidster ae
deido ftdlico-dcido adipico-etilenglicol. Se obtiene una

dispersidén de poliuretano acuosa al 41 %.

Ejemplos segin el procedimiento de la presente invenciSn,g,
Ejemplo 1 i
586 partes en peso de una solucién al 26.,6 % de la
polluretanurea segun las instrucciones a/l en dlmetllforma—
mida, calentada a 50 C, se agita bien con 223 partea en peso
de una solucidén, que se compone de 89, 2 partes en peso de
une dispersién acuosa al 50 % del poliuretano catlén;co b1l
y 133,8 partes de dimetilformamida. la mezcla se ajusta con

191 partes en peso de dimetilformamida & un 20 % (1000 par-"

tes en peso de mezcla; proporcién en peso de lop dos pol;uy
retanos 78:22). ' '

a) 500 partes en peso de la mezela de arrlba (conten;do en

agua 4,5 %) se callentan en un recipiente de vidrio cerrado,
dotado de refrigerador de reflujo ¥y agitador, durante 1l ho—
re bajo agitacién a 55 % y después se enfria. A 20 % se mi-
de en la-copa Ford con tobera de salida de 6 mm diregtamen-—

i
|
i
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te después de agitar y ventilar en vacio un tiempo de sali-

da de 3 minutos 30 segundos.

200 partes en peso de esta solucidn ge aplican me-
diente una rasqueta sobre une placa de vidriolée 1870 cm2
de tamaflo, se expone durante 20 minutos a aire corriente
con una humedad relativa del 85 % (2300),despu§s de lo cual

la soluciénim gelificado y después se extrae pqr lavado du-

—ranbe 2-horas en agua la dimetilformemida. Después de seguir .

enjuagando con agua durante 16 horas se trata la 1émina po-
rosa formada durante 1 hors en una solucidn acuosa al 5 %
de un curtiente sintético usual en el mercado ﬁeutrqlizado
(obtenible de &cido naftalinsulfdnico, dioxidifenilsulfopa
y formaldehido,segin la patente alemana 611 671) a 40-50°C.
A continuacién se enjuaga la lémine en agua (1800) se expri-
me y se impregna con una emulsidén usual en el mercado, nb
iondgena, al 10 % de un aceite de metilpolisiloxano (viséo-
sidad 1400 ¢35t a 20°C) y después se seca durante la noche a
20°c. Después se introduce la ldmina blanca en una solucién
calentada a 55°C de un 3 % (referido al peso de la lémina)
del colorante -Acid Brown 85 (Colour Index Nr. 34900) en
5000 % de agua ¥y bajo agitacién se mantiene allf durante 1
hore. Se agregan entonces un 10 % (referido al peso de la
ldmina) de doido férmico 2l 60 %, la lémina se deja aun du-
rante 30 minutos en el bailo y después ée enjuega bien y se

seca a 25°C.

La ldmina tiene un aspecto de cuero excelente,
un buen tacto y une permeabilidad al vapor de agua (segun
IUP 15, "Das Leder", 1961, péginas 86 a 88) de 19,7 mg/cmzh.

La lémina se parte y una pieza se pegs sobre un
trozo de cuero y la otra parte sobre un tejido textil de
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velvetona (sobre el lado sin asperizar). Como adhesivo se
emplea una mezcla de poliuretano-poliisocianato en goetato,
de etilo, que se pulveriza cada vez sobre un 1ﬁdo de la 14—
mina y del material soporte en forme de hilos ﬁinos; Después
de pegar se apresta el lado superior de la ldmina cgn una
dispersién acuosa al 8 %, pigmentada, del polivretanc b1
en varias aplicaciones bajo secado intermedio 3 planchado,
tal y como es usual para el cuero. Se obtiene yn producto,
que en el aspecto y en el tacto es totalmente qimilar al
cuero. Las permeabilidades al vapor de agua asq1enden, des-

pués de pegar y aprestar a 4 ‘6 bien 2 mg/cmzh

b) 500 g de la solucidn de poliuretano descrits al principio
del ejemplo 1 se introduce y agita en una diqursmén de.
1,55 partes en peso (7 % referido al poliuretano catiéni—
co) de un curtiente pulverulento sintético usugl en el mer-
cado (producto de condensacidén sulfometilado de dloxidifo-
nilsulfona, formeldehido) y 94,5 partes en peso de - dlmetll—
formemida. Convenientemente se dispersa el curtlente preyia-
mente a 40°C en el disolvente y la solucién se énfrig ane
tes de la agitacidn. A la solucidn de poliuretano qﬁe con=
tiene el curtiente (contenido en ague 3,7 %)'sé le agregan
shors a opcidn 0,2 partes en peso de uno de los colorantes
siguientes: Acid Blue 109 (Colour Index 4éiZEY. Acid Vlolet
21 (Colour Index 42580), Acid Orange 10 (Colour Index
16230), Acid Black 1 (Colour Index 20470), Acid Greep 26,
Acid Yellow 141, Direct Red 23 (Colour Index 29160), Acig
Black 2 (Colour Index 50420), Basic Brown 1 (Cojour Index
21000), Acid Brown 83. Esta solucién tefiida se ¢e;a reposar
durante 16 horas y después de agitar se mide la v1soqsldad
de salida (copa Ford, tobera de 6 mm) en 3 minuyos 50 segun-

[ U DU
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De esta solucién teniide se extiende una capa de

1420 cm2 de tamafio y 1,2 mm de espesor sobre una ldmina de

tejido recubierta de poliperfluoretileno y se ¢xpong duran-

" te 10 minutos a eire corriente de 24°C ¥y una humedad relati-

va de un 85 %. La solucién ha gelificado, es decir, hae soli-
dificado tixotrépicamente en forma aprecisblementie mds vis-—
_cdaaay spbre la superficie se ha separado algo de dimetil-
formamida. Se lavaila pelicula con el material soporte du-
rante 10 minutos con agua, después de lo cual se puede réti-
rar con facilidad, se enjuaga aun durante 5 miéutos en agua
y después se exprime 4 veces y entreme&ias se vuelve a im-
pregnar con agua. Después del cuarto exprimido se sumerge

la 1dmins blanca en unse emulsidn 1:4 diluida con ague,

usual en el mercado de un 35 % de.aceite de metilpolisiloxa-

no (viscosidad 1440 ¢cSt) y se seca a 60°¢C bajo aire corrien-

te.

La lémine porosa tefiida tiene una permeabilidad

al vapor de agua de 24,4 mg/cmzh.

Ejemplo 2
586 partes en peso de una solucidn al 26,6 % de

la poliuretamirvea segin las instrucciones a/1 ep dimetilfor- !

mamida, calentada a 50°C, gse agitan bien con 223 partes en
peso de una solucidn,que se compohe de 89,2 partes en peso
de una dispersién acuosa al 50 % del poliuretano catidbnico
b 1ly 133,8 partes de dimetilformamida. La mezcla se.ajusta
‘con 191 partes en peso de dimetilformamida a un 20 % (1000

partes en peso de mezcla; proporcién en peso de amboes poliu-~

retanos 78:22).




10

15

20

45~

De ssta solucién se aplican sobre 8 placas de vi-
drio, en cada caso, peliculas de 1,3 mm de esp?sor é inme~
diatemente, sin gelificar, se introducen en megclastde agua-—~
dimetilformamida de distintas proporciones de ﬁezclq (i.

baiio) y despuds de 10 minutos en agua (22 bafio) donde se

dejan durante 20 minutos, después se exprimen 5 veces inter-

calando cada vez una impregnacidén con agua y s¢ secg a 6500;
Las ldminas obtenidas tienen las siguientes penmeabilidagés

al vapor de agua:

ler. Bafio Permeabilidad'al'vgbor ﬁe
MEF % agua (IUP 15) :
mg/cmzh

0 0,6

20 - 3,0

30 ' 2,2

40 33

50 4,2

60 243

70 34

80 12,3

B T i

El ensayo de arriba se repitid sobre 7 plagas de
vidrio, pefo como 29 bafio se empled, después de 10 minutqs,
una solucién al 10 # de dimetilformemida en agup (10 mimy-
tos) y como 3. bafio agua (20 minutos)

1
v
v
'
¢

:




4G

ler. bafio - 22 bafio Permeabilidad al v@por
o o de agua - N
HE D % (IUP,15)
' szh :
= w3
30 10 7 ' 83
40 10 - 4y
B0 10 2,6 |
60 10 §,4 ;
70 10 7,8 ;
80 10 21,0
Ejemplo 3

6 partes en peso de Acid Brown 83 (Cglour Index
20250) se disuelven en un sparato como en el ejemplo 1'a)
en 200 partes en peso de dimetilfofmamida, se agregean 700
partes en peso de una solucién al 26,6 % de la poliuretan-
drea segun las instrucciones a/l en dimetilformamida y 170
paertes en peso de una mezcla de 66,3 partes en peso de una
dispersién acuoss al 50 % del poliuretano catiénico b 1l
dispersado en 103,7 partes en peso de dimetilformamida
(proporcién en peso de los poliuretanos'85§15).,Bajo buena
agltacién se vierte entonces en una solucién de 1,65 pare
tes en peso del curtiente sintético mencionado gn el ejem-
plo 1 b) ‘en 58 partes en peao de dimetilformamida (calenta-
do a 50°C) (5 % de curtiente sobre poliuretano gatidnico).
Despuds se expone el recipiente con la mezcla duyrante 1 hd-
ra a aire calentédo a 60°C. Después de almacenar durénte 2
semanas a 20-22°C asciende la viscosidad seguin Ford (tobera
de 6 mm) después de agitar bien'é 20°% & 8-9 minutos (mien-
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tras que sin agitar asciende a 18 hasta 20 minutos) -Una pe- ;
1icula obtenida segin el ejemplo 1 b) de esta mezcla de una !
permeabilidad al vapor de agua de 20, 3 mg/cm h. :

Segin el ejemplo 3 se preparan mezclss de la pp-
liuretanirea segin las instrucciones &/l y de la dispersidn i
acuosa de poliuretano b 1 (en proporcidn en peso entre los
dos poliuretanos de 80:20) en dlmetllformamida y se agregan
cantidades distintas del curtiente sintético menczonado en
el ejemplo 1 (dispersado en dimetilformamida). De 1as mez-
clas obtenidas (con un 2 a 3,6 % de contenido en agua) su
preparan sin tefilr, pero con el tratamlento con polismloxa—
no, segun el ejemplo 3, unas 1am1nas porosas ¥y después de

gecar se determina su permeabilidad al vapor de agua:

! ? Y i

% de curtien— Viscosidad Espesor | Permeabilidad
te sintético de la solu de la al vepor de
(calculado so cidén (cops ldmina ~ agua
bre el poliu- ‘de Ford 6 (mm) ' (mg/cm /n)
retano b 1) mm) , '
25 5 minutos 0,1 l2,5
50 . 41/2 mimutos o e S 1T
100 31/2 minutos 0,1 9,6
200 21/2 minutos - 0,15 - 14,2
400 50 segundos 0,1 16,2
i
Ejemplo 5

Andlogo al ejemplo 1 se prepara una Bolucién al
20 % de la poliuretamirea segin las instruccion¢s a/l y de

E
i
{
1s dispersién acuosa de poliuretano b 1 (proporc¢idén en peso
|
|
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78:22 de los poliuretanos calculados éomo,eustgncié'sél;da)
en dimetilformamida y segun el ejémp;o 1la) sefp:eparan '

léminas. La gelificacién’se efectﬁa, sin embargo, éin mqvi--

miento del aire durante 1 a 2 horas. Estas lam;nas ge tra-

tan,en parte, con soluciones acuosas al 10 % de los curtlen-

tes sintéticos siguientes a 50 - 55 % durante } hors:

a) Curtiente como en el ejeuplo 1 a), pero dcido acético; -
p) curtiente cowo en el ejemplo 1 a) (neutro);
“Ey“;ﬁftigﬁte como en el ejemplo 1 b); '

d) curtiente usual en el mercado segin la patente alemana
870 268 a base de un producto de condensacidn ge pirocate~
quina, formaldehido y dcido naftalinsulfdnico;

e) curtiente segin la patente francesa 1 480 115 de &cido
fenélico, formaldehido, urea y fenol, formaldehido en reac-
cidén de dos etapas;

£) curtiente segin la patente francesa 76053, adicidn a la
1 201 979, a base de un producto de condensacidn de acido

salicilico, naftalina y formaldehido ¥y lejia sulfite*ica,

g) curtiente a base de un producto de pondensacién de &cido

difenileter-sulfénico, formaeldehido y dcido salicilico.

Una parte de las lédminas se trata enionces con
la enulsidn de aceite de metilpolisiloxano mencionado en el
ejemplo 1 a). Todas las ldminas se secan tensédgs en mimedo
sobre tablitas. En las léminas secadas se midieron laé 8-

guientes permeabilidades al vapor de ggua:
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Curtiente emplea- Tratamiento Permeabili- -
do para el trata- con aceite - dad el vepor
miento ulterior de polisilo de agug
Xano | (mg/cmz/h)
- - " 0,2
- si 0,2 i
a - 8
a si | 12 %
. i R
o si 12 :
c - 1
c si . 2
d - 2
a si _ o1
e - 2
e si 10 ;
£ - 8
f si 12
g - : N S
g st T
Se aprecia claramente que en esta combinacién de
poliuretano y trabajandc de esta manéfééhédiaﬁiggei trata-
miento con el curtiente se aumenta fuertemente la peymeati-
lidad el vapor de agus, y por el tratamiento coh polisildxa—

no se presenta un nuevo incremento.

Ljemplo 6

100 partes en peso de une solucién el 26,6 % de

la poliuretemirea segdin las instrucciones a/l en dimetilfor- i

mamida se mezclan a 60°C bajo agitacién en un aparato de vi-
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. |
drio,dotedo de agitador, embudo goteador y refrigerador de
reflujo, con una mezcla de 157péiteé en peso de¢ dimetilfor-.
memida y 15 partes en peso de una dispersidn aéuosa al 50 %

del poliuretaho catiénico b 1 (proporcién en péso de los po-
liuretanos 78:22) y otras 32 partes en. peso de dlmetilforma-

mida. Despuds se divide la solucién al 20 % en dos partes
iguales de 81 partes en peso cada una y una mitad se mezcle
con a) 1,6 g (= 10 % calculado sobre los poliuretancs) de

an agenté engrasador de cuero sintético, usual en el merge-

do, a base de sulfocloruros de parafina reaccianados con

‘amoniaco segin la patente slemana 767 853, la otre mited

b) con 1,6 g de un agente engrasasdor de cuero natural,
usual en el mercado, a base de un aceite de esperma éulfa~
tado (viscosidad segin Ford, tobera de 6 mm & = 25 minutos,

= 29 minutos). Las dos soluciones ge aplican en un espe-
sor de 1,3 a 1,4 mm sobre dos placas de vidrio, se deaa du-
rante 2 horas a 32 °% con una humedad relativa de 90 a 95 %
y a continuacién se deshidrata durante 20 horas. Después de
secar en estado claveteado a 25 C ge midieron las sigulen-
tes permeabllldades al vapor de agua en las ldminas:

= 14 mg/cm h, b= 13 mg/cmzh

Ejemgld 1

100 partes en peso de una solucién dérpoiipretano
al 20 % segun el ejemplb 6 se agitan a 5000 con una giapér-
sién calentade a 50°C de 4 g del curtiente'sintético del
ejemplo 1 b) en 37 partes en peso de @imetilformamidg (v;s—
cosidad segin Ford, tobera de 6 mm aréo°c,'5 minutos). Es-

ta mezcla se aplica en un espesor de 1,5 mm sobre un velldn,

que pesa unos 500 g/m2 de fibras de poliamida d¢ 1,2 den
de 5 ecm de longlitud, que habia agujeteado, encogido y ligado
con un latex de un copolimero de butadieno-acrilonitrilo-

i
!
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gcido metacrilico. EL velldén recubierto se expone durante

11/2 hores a 24°C y & una humeded relativa dej aire de

g7 %, después se enjuaga durante 18 horas en aéua y después

se impregna con una emulsidn sl 4 % de polisil@xano segin
el ejemplo 1 a)e A continuacidn se seca el vellén rgcubierto
en estado tensado a 40 - 50°C. La permeabilidad al vapor de

sgua asciende a 8 mg/cmzh.

pjemplo 8
Se repite el ejemplo 1 a), pero se vqria la pro-
porcidn de las poliuretamireas segun las instrycciones a/1l

y de la dispersidn acuosa de poliuretano:

/ e o mpmpeale dao e
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Propocién en peso Viscosidad segin %-Cohcentraciéﬁ -
de los poliureta-— Ford en tobera de la sclucidn " Con
nos segun las ins- de 6 mm L (% en peso) - de
trucciones a/l:bl - (mimmtos) S P tes
(calculado como s$ ' L (%
lidos) ' ;
, e
| 2 i
95:5 - : - 19,8 1
90:10 5 1/2 S 19,5 '
. ) ',;
85:15 - 7 hasta 8 20,0
80:20 : g hasta 10 7 20,0
75:25 16 hasta 23 _ . 20,0
705 30 6 hasta 8 17,0

60: 40 _ - 16,0




Contenido en agua

de la solucién an-
_ tes de.gelificar’

(4% en peso)

Permeabilidad al
vapor ¢e agua

(mg/cm”/h)

1,0
2,0

3,0
4,0
5,0
5,1
6,4

menos de 0,1

1dmina no unitaria
con permeabilidad va-
riable al wvapor de
agua

7
14
19
22

la pelicula se suelta
al enjuagar con agua
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Bjemplo 9

Segin el ejemplo 1 se mezclan-las soluclones de
poliuretanires indicades en la tabla & continuadién'con la
dispersién acuosa dispersada en dlmetllformamiQa del poliu-
retano catidnico b 1 en: las proporciones 1ndlcadas en la ta-.

bla y la mezcla se diluye con dimetilformamida a la concen-

tracidén sefialada. Las v150051dades segin Ford son todas Lnie--

riores a 10 minutos. Después se vierten de la solucidén 1500
g/& ‘sobre placas de vidrio, éstas se exponen en un cajén
cerrado, pero dotado de pequeiias aberturas, durante 1 hora

a aire hﬁmedo corriente (0,5 atmésferas en el lugar de en-
trada) de 20°C y una humedad relativa del 90 al 95 %, des-
pués se coagula en agua y después de 16 horas una parte de
las ldminas se trata ulterlormente g 35 - 40 % durante 1 ho-
ra con ung solucidn al 10 % . de un curtiente sintético segﬁn :
el ejemplo 1 &) o bien b) (curtlenxe sefialado‘en la taola
con a o bien b) ¥ percialmente 8e impregna con 1a emulsion
de aceite de siloxano mencionada en el ejemplo 1 a) . Deses .
pués de secar a 50 %: con proteccién geca del asire ambiente
se mide la permeabilldad al vepor de agua indlcgda ep la ta-

blas

O
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Solucidn de poliure- Proporecidn de Concentracidn! - Trat:
tamirea segdn instruc poliuretano de la solu- : yior
ciones N@. columna 1l:bl cidn vermina-. tg
' da D
a2 - L18
8 2 78:22 8
a2 78:22 8 .
a l/I - 20 -
a 1/1 78:22 18
a8 - 20 _ b
a 8 78:22 18 P
a 12 - 26 S
a 12 78222 20
a9 78:22 20 S
ag 78:22 20 L
2 9 78322 20 -
a 11 - 25 :
a 11 78:22 25 o :
a 13 = 36
a 13 78:22 20 "
a 18 - 26
a 17 - 20
a 17 78:22 14 ol
a 24 - 24 [
a 24 - 20 Eoa¥) 4
a 24 78322 I
o 25 - 20 i
2" 25 - - 20 i gy
a 25 78322 17 B
a 26 - 20 .
a 26 - 20 a%) 4
a 26 78:22 17 ,
a 27 - 20 L
a 27 - 20 Coa¥)
a 27 78:22 17 o
a 23 - 24
a 23 78322 20
a 15 - 20
a 15 T1:29 20
a 10 - 24 o
a 10 T1:29 17 I
a 3 - 26
a3 78:22 18
a6 78:22 18
a6 781 22 18
a 21 78:22 18
a 22 78:22 20
a 22 78522 20
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Estd dada la proporcién indicade en la columna 2;
proporcidén en peso de los poliuréfanos 6aloula@o como Sus-—
tancia seca. En la columna 5 %) gignifica que él curtiente
ya fué agregado o lae solucién de poliuretano (10 % referido
gl -poliuretand catiénico). El conxenldo en agug introduc;do
en las soluciones por las dispersiones de poliqretano catid=

nicas se encuentra entre 3,1 ¥y 5,6 ﬁ

e+ wedin los tres ejemplos (véase columna 5 de la ta-
bla) se agrega agua, Qque corresponde & la cantldad de agua
que en el ensayo comparativo se introduce por el empleo de
le dispersidén del poliuretano catiénico. Se aprecia que este

agua no es responsable de la permeabilidad al vapor de agus,

‘sino solamente el poliuretanc catidnico.

Ejemplo 1C

‘Soluciones de poliuretamirea en dimetilfor@ami@a

segin las instrucciones a/5, a/16, a/19 o a/28 pe mezclaﬁ )
con dispersiones,que s componen de un 60 % de dlmetllforma—

mida y un 40 % de la dispersidén acuose de poliu;etano catid~ |

nico segin las instrucciones b 1. La proporcién en mezcla
‘de los poliuretanos es de 78:22 (en peso). Lasrpezclgs se
ajustan con dimetilformenida a la concentrécién;indiéada‘
en la tabla. En caso dado, contiene lae dimetilfprmamida e~
cesaria para la diluicién un 100 %, referido al poliuretqno
catiénico, de un curtiente pulverulento dispersgble en di-
metilformamida, como mencionado en el ejemplo 1 a)s El con-
tenido en agua introducido por la dispersién cayidniqa de

poliuretano en las mezclas terminadas asciende g un 3,3 has-— ;

ta 4 %. Las mezclas se aplican en una capa de 1 mm de espe-
sor sobre vidrio, se gelifica en el transcurso de 30 minu~
os a 29% en aire corriente con una humeded relativa del

|
|
i
|
I
1
i
{



10

15

20

25

(=56

90 al 95 %, después se sumerge en agua, Se sue}ta de la ba-
se y se enjuaga durante 16 horas con asgus. Después ge secan
1as léminas & 60°C. Las ldminas tienen un espeéor de 0,1 -

hasta 0,2 mm. Les viscosidades indicades en la tabla se mi-

den con la copa segin Ford, tobera 6 mm.

i

Poliuretan~- Concentra  Aditivo Visco- | Pérméabili-

drea segin ¢idn de en cur- sidad ded al va-
instrucecio- la mezcla tiente a 20°C por de agus
nes (%) -({;r;z;m- (m'g/om)?/h) }
asb 14,8 si 6 >18: §
a 16 18 - 1r 17
a 19 14,8 si 4-5 11
a28 18 - 10 23
o o |
Ejemplo 11 |

125 partes en peso de la solucién de poliu?étap—
Yrea sl 26,6 % en dimetilformemida segun las iqst:udcionés
8/l y 19,6 partes en peso de una dispersidén acuosa al 48'4 %
del poliuretano segin las instruceciones b-4, dispersado en
63 partes en peso de dimetilformamida, se mezclpn y pe in-
troduce y agita cuidadosamente en una disperdidn de 30 par-r
tes en peso de dimetilformamida y 9,5 partes del cur%iénte.
pulverulento segin el ejemplo 1 a). La viscosidgd de la g§o-
lucidn después de algunas horas asciende despuég de agitsr
durante 7 1/2 minutos, medido en la copa»segﬁn Ford c¢on to-

bera de 6 mm.

Esta solucién se aplica después de 3 dias aobre
una placa de vidrio en un espesor de 1 mm, se gqllfioa du~
rante 30 minutos a 30 % y 90 % de humeded relativa, se eoa—
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gula durante 30 minutos en agua de 20% y se suelta de la
base, se exprime cuatro veces, enjuagando entrgmediaa con
ague, y despuds del Wltimo exprimido se impregua con una
emulsidn de aceite de silicona segin el ejemplo 1 a). La
léming se séqa'a 60° en el armerio secador con airé’én
circulacién. La permeabilidad al vapor de agua de la ldmina
es de 1,5 mg/cmzh.

P . DL ot 2

Ejemplo 12

125 partes en peso de la solucidén al 26,6 ¥ de
poliuretamirea en dimetilformamidérsegﬁn las instrucciones
8/l y una mezcla de 16,7 partes en peso de una dispersiéﬁ
acuosa al 57 % segin las instrucclones b 5, 3,3 partes en
peso de agua y 92,5 partes en péso de dimetilformamiﬁa se
agiten conjuntaments. Deapués de 2 horas asciende la_viséo-
sidad de salida de la solucién a 10 - 11 mimutos (copa Ford,
20°C, tobera de 6 mm). De esta solucidn se prepara c;mo en
el ejemplo 10 una ldmina por gglificacién y enjpague con
agua, pero sin el tratemiento ulterior con emulpidn dé 8ili-
cona. Le permeabilidad al vapor de agua de la lémiha blance
asciende 2 1,0 mg/cmah.

Ejemplo 13

En 200 partes en peso de la solucién gl 26,6 % de
poliuretamirea en dimetilformamida segin las ingtrucciones
a/1 se introduce y agita cuidadosamente una mez¢la de 31,9
partes en peso de una dispersién acuosa al 41,7 % de poliu-
retano segin las instrucciones b 7 y 101,1 partes en peso
de dimetilformamida. La viscosidad de salida de la mezcla

terminada asciende a 6-7 minutos (copa Ford, tobera de 6 mm,

20°c). Segdn el ejemplo 11, se prepara una lémina, cuyo tiem-|
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po de gelificacidén asciende, gin embargo, & 1 hora. La pe—
1{cule secada (0,3 mm de espesor) tiene una permeabilidad .

al vapor de ague de 6 mg/cmzh

Ejemplo l&

100 partes en peso de la golucién al 26,6 % de -
ia poliuretamirea segﬁn las instrucciones a/l e agitan cui-
dadosamente con una mezecla de 23 partes en pesq de una dis-
persién al 50,2 % de poliuretano segun las instrucciones
b 6 con 49 partes en peso de dimetilformamida. En esta 80—
iuncidn se introduce y agita una dispersién de 11,5 parteg
en peso (= 100 % sobre poliuretano b 6) del curtiente co&o
en el ejemplo 1 b) en 50 partes en peso de dlmetilformamida.
Después de reposar durante 17 horas a 24 - 28°C tiene la
gsolucién brevemente agitade ¥ desgasificada en vacio (20
Torr) una viscosidad de salida de 1 1/2 minutos (copa Ford,
tobera de 6 mm). Esta solucién se vierte sobre una placq de
vidrio (200 g de sustancia séllda de poliuretano POY M- )Y
se gelifica duranxe 30 minuxos baao corriente de aire
(0,75 atmésferas en el lugar de entrada) de 22 Cy 90 ‘hegta

| 94 % de humedad relativa y se coagula y 86 extrae la leaxa.

(Se suelta de la place de vidrio después de 10 @1nutps)
Después se exprime la lémina blanca 4 Veces 1ntgrcalando
uns, inmer516n en agua y despuds se seca tensado sobr@ ung -
tabla a 50 v bajo aire corriente. La permeabllidad al va-

por de agua de la 1dmina de 0 3mm de espesor eg de 6 mg/bmzh
NOTAI-

Descrita suficientemente la naturaleze del inven-
to, asi como la manera de realizarlo en 1la pracyica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormqnte indicg~-

das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

E

b

|
|
|
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no alteren su principio fundamental.

RELVINDICACIONES

1l.- Procedimiento para la obtencién de estructuras]

laminares microporosas, permeables al vapor de agua, por
coagulacidn de soluciones de poliuretano en me4cla oon otros
polimeros después de conformacidén con vapor de agua y agua,

caracterizado porque una solucidn de

57790 & 70 partes en peso de una o varias poliyretanireas

libres de grupos NCO en
b) 200 a 2000 partes en peso de un disolvente fuertemente

polar, hidrosoluble, con un punto de ebullicién superior a

;100 ¢, ascendiendo la viscosided de la solucién a 1 hasta

30 mlnutos, medido en la copa Ford con tobera de salida de
6 mm a 20 % se mezcla con

¢) una dispersidn acuosa o solucién coloidal acuosa de 10 a
30 partes en peso de uno o varios poliuretanos catidnicog,
de alto peso molecular, libres de grupos NCO, que contieﬁen
8 a 35 % en peso de grupos uretano y/o ﬁreé, selecciondndo~
se la concentracidén de ¢, de manera que la’mezc;a te;minéda
contenga menos de un 7 % en peso de agua, esta pezclg, dgs-
pués de conformar se hace gelificar, en caso daﬁo bajo at-
mésfera himeda, después se coagula, en caso dadp en una
mezcla de ggua y el disolvente, este disolvente se extrae
por lavado con agua esencialmente pura, en caso dado antes
de la gelificacidén de la solucidn,

d) se agregan 2,5 % en peso como minimo (como sustancia se-
ca referido a la sustancia seca ¢) de curtientes anidnicos
sintéticos o la estructura laminar terminada de coagular

se trata ulteriormente con una solucién acuosa de estos
curtientes sintéticos y la estructura leminar microporosa
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asi obtenida se seca.

2.~ Procedimiento para la obtencidn c}e estructuras
laminares microporosas, tal y como queda sustancialmente
descritc en la presente Memoria. A '

Esta Memoria consta de 60 hojas escritaé g miqui-

na por una sola cara. '

Medrid, ‘¢ YR, fgpg
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

BOEEZ AUESY ¥ SUUST
P+ p» Firmoder L. Geotn Bomnfaday
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