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Yá s¿ conoce la obtención de láminas permeables 
&1 vapor do agáa poî  tratamiento de una solución de poliéter- 
¿oliui*etanos eh disolventes higroscópicos con aire húmedo y 
Ulterior extracción por lavado del disolvente. Este procedi­
miento es iento, da unos resultados desiguales y produce 
láminas con una superficie frecuentemente mala y reducida 
permeabilidad al vapbr de agua.

! '
Hasta ahora se lograba, según este procedimiento, 

la obtención de láminas permeables al vapor de agua con las 
propiedades mecánicas y solideces necesarias, tal y como se 
exigen por la industria elaboradora del cuero, sólo con po­
liuretanúreas. bomo es sabido, se caracterizan las poliure- 
tanúréas por una resistencia especialmente alta, resisten­
cia ai rasgado y tenacidad, además por una termoplasticidad 
muy reducida y ún flujo en frío muy reducido.

! La reducida termoplasticidad tiene, por otra par­
te, también desventajas para la elaboración de los materia­
les sintéticos; la déformabilidad de los materiales a .tem­
peratura más alta es mala,mediante ló cual se dificulta mu­
cho, por ejemplo, un grabado de la superficie o un sellado 
en caliente.

En la preparación de estructuras laminares micro- 
porosas de poliuretanúreas según procedimientos Conocidos . . 
se ha de partir de soluciones de poliuretanúreas en disol­
ventes de alto punto de ebullición, tal como dimetilformami- 
da. Como las poliuretanúreas generalmente se han de fabri­
car en un lugar distinto al de las láminas microporosas se . 
hán de transportar grandes cantidades de disolvente. La 
poliuretanúrea se ha de enviar, disuelta en una concentra­
ción relativamente baja, hacia el lugar de elaboración y

. .. .
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él disolvente ¿¡ue sé recupera despuésde la elaboración se 
éa de retornar de nuevo al fabricánté. Se puede, en efecto, 
transformad de la solución reción preparada mediante agua 
ia poliuretanúrea en forma sólida y secar. El volver a di- 
Solver solamente eB posible en los caeos más raros y enton­
óos tómbiéh sólo bajo considerables dificultades,con lo 
<jue sé reduce muy esencialmente la calidad de las láminas 
cte poiiuretano obtenidas de tales segundas soluciones,y 
"d'-laa quéyicOmoessábido, se les imponen grandes solicitu- 

10 ! des. El proceso, por,le demás, no es económico, ya que, al 
bien, se ahorra; en el transporte de disolvente, en su lugar 
Se han de preparar dos veces las soluciones, coagular y vol­
ver a elaborar 01 disolvente.

Está dada la necesidad hacia un material que co- 
15 [rresponda a loa valores de resistencia, a la permeabilidad 

al vapor de.agua y a las propiedades de uso del cuero natu­
ral, por otra pórte, sin embargo, presente una cierta termo- 
plasticidad que permita su elaboración según las técnicas 
usuales en la elaboración de los materiales sintéticos y del 
cuero.

Para lograr esta meta se ofreoen de los grupos de 
las úreas los poliuretanos libres. Estos, sin embargo, sola­
mente se pueden transformar muy mal por coagulación con aire 
húmedo y ulterior extracción por lavado del disolvente en 

25 ! láminas permeables al vapor. Los geles porosos que primera­
mente se obtienen pierden, debido a su plasticidad al secar, 
prácticamente toda su porosidad.

La invención permite la obtención de estructuras 
laminares con excelente permeabilidad al vapor de agua y 

3b j múy buenas propiedades de uso, que se pueden grabar bien,

áo



áon capaces de ser selladas y a temperaturas altas son ter- 
áoplábticamente conformables.

5

La invención permite la fabricación de estructuras 
laminares permeables al vapor de agua a partir de poliureta- 
¿os, que sé obtienen en forma sencilla y técnicamente fácil­
mente realizable mediante la poliadición libre de disolventes 
Jn fusión,;entre otros, también en forma continua, y que se 
pueden transportar en forma fácilmente manipulable, por ejem­
plo, como granulado.

10 En el lugar de elaboración se disuelve el granula­
do en disolventes de alto punto de ebullición o mezclas de 
disolventes de alto punto y de bajo punto de ebullición y 
de ésto se prepara, según la invención, la estructura lami­
nar permeable al vapor de agua.

15 Objeto de la invención es, por lo tanto, un pro­
cedimiento para la obtención de estructuras laminares micro- 
porosas, permeables al vapor de agua, por solución de

20

25

30

a) 90 a 70 partes en peso (referido a la sustancia seca) de 
Uno o, de varios poliuretanos libres de grupos NCO, obtenidos 
por reacción de compuestos polihidroxílicos esencialmente 
lineales, no miscibles con agua, con grupos OH en posición 
final y un peso molecular entre 500 y *$000 ,'"y liidles de ba­
jo peso molecular con dilsocianato, que son solubles en di­
solventes fuertemente polares, y
b) 10 a 30 partes en peso (referido a la sustancia seca) de 
uno o de varios poliuretanos cátiónicos, de alto peso mole­
cular, principalmente lineales, libres de grupos NCO, que 
contienen un 8 a 30 % en peso de grupos uretano y, en oaso 
dado, grupos úrea, y 0 ,5 a 2 ,0 % en peso de átomos de nitró­
geno de amonio cuaternario, presentándose la masa de poliure-
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táno catiónica como dispersión acuosa o solución coloide 
;¡r siendo la concentración de la dispersión o bien de la so- 
iucióh tan grande, de manera que la cantidad de agua intro- 
áucidá por ella en la mezcla terminada sea inferior a un 7 % 
én peéo, en
ó) 20Ó a 2Ó00 partes.en peso de un disolvente hidrosoluble, 
fuertámenté polar, para a) con un punto de ebullición supe- 
^ipr^.á.l0 0°C, preferentemente con la presencia simultánea

- ! - r.
de un disolvente de bajo punto de ebullición, 
d) donde la solución, en caso dado después de conformación, 
se deja gelificar en aire hómedo, después se extrae por la­
vado él disolvente con agua o con una mezcla de disolvente/ 
n'o disolvente y. donde, en caso dado,
é) antes de la gelificación de la solución se agregan como 
minimó un 2 ,5 % en peso (como sustancia seca referida a la 
sustancia seca b) de curtientes sintéticos aniónicos, que 
esencialmente se han obtenido de ácidos arilsulfonílicos, 
en caso dado sustituidos, ácidos arilcarboxilicos, fenoles 
y formaldehido, en caso dado con ácido sulfuroso o sus sa­
les y, además, con compuestos que reaccionen con formaldehi­
do en forma conocida, o las estructuras laminares terminadas 
de coagular de los componentes a) y b) se tratan ulterior­
mente con una solución acuosa de estos curtientes sintéti­
cos,

qhe se caracteriza porque se emplea un producto a) cuyo con­
tenido en grupos urotano -NH-CO-O- se encuentra entre un 6 

y¡20 % y cuya proporción NCO/OH en la sintetización asciende 
ehtre un 0 ,9 9 y 1,15, especialmente entre u.,0 1 y 1 ,0 9 , pre­
sentando el producto a) libre de disolvente una resistencia 
a la tracción de como mínimo 100 kp/cm , una dureza Shore A
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éntre 35 y 90 asi como un punto de plastificación superior 
á 100°C.

Como componente a) aon de mencionar loa poliureta- 
Aos dé. alto peso molecular, que están esencialmente librea.
¿e agrupaciones urea'y que se han obtenido de compuestos 
Jiolihidroxilicoá de hito peso.molecular, esencialmente linea- 
íes, ño miscibles con agua, con grupos OH en posición fi­
lial y un peso molecular entre. 500 y 5000 así como dioles de 
Majo peso molecular y dilsocianatos.

Como compuestos polihidroxílicos esencialmente 
lineales, de mayor peso molecular, con grupos hidroxilo en 
posición final, son adecuados los poliésteres, poliéster- 
amidas, poliáteres, poliacetales, policarbonatos o poli-N- 
alquiluretaños b sus mezclas, tambión aquéllas con grupos 
áster^ éter, amida, uretano, N-alquiluretano, con pesos mo­
leculares entre 500 y 5000 y puntos de fusión conveniente­
mente ¡inferiores a 6Ó°C, con preferencia, inferiores a 45^0, 
ya que, en caso contrario, a temperaturas en o alrededor de 
0°C se presenta un endurecimiento demasiado fuerte de loa 
productos terminados bajo una modificación de las propieda­
des indeseadas.

Sean especialmente mencionados los poliésteres de 
ácido adípico y dialcoholes o las mezclas de dialcoholes, 
por ejemplo, etilenglicol, propilenglicol, butandiol-1 ,4 ,2,2- 
dímetilpropandiol, hexandiol-1 ,6  o bis-hidroximetilciclohe- 
xáno,*preferentemente aquéllos con dioles o mezclas de dio- 
lés con 5 y más átomos de carbono,.ya que tales como poliés- 
téres muestran una resistencia a la hidrólisis relativamen­
te buena. Asimismo, son bien adecuados como productos de 
pñrtida los poliésteres que se obtienen por polimerización
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áe caprolactama con, por ejemplo, dietilenglicol con estre­
cha distribución del peso molecular, así como los policarbo- 
hqtos. ' -

Excelentes poliuretandreas resistentes a la hidró­
lisis se púedeh obtener de polióteres, preferentemente de 
^olitétrametilenóterbioles, que, en caso dado, también se 
pueden emplear como poliéter mixto (por condensación de pe-i . *
queHas cantidades de óxido propilénico o epiclorohidrina) o 
.^or modificación de los grupos finales, por ejemplo, susti­
tución de los grupos OH por -O.CO.N(alquil).CHg,.CHg.OH.
I ârá productos del procedimiento resistentes a la inflama­
ción son asimismo adecuadas las poliepiclorohidrinas con 
grupos OH en posición final dentro del margen de peso mole­
cular indicado. Compuestos polihidroxílicos especialmente 
preferentes son los poliésterdioles del peso molecular me­
dio entre 900 y 3Ó00 y, en.especial, aquéllos que están 
constituidos de 3 ó 4 componentes.

Compuestos polihidroxílicos Inadecuados con las 
sustancias miscibles con agua, por ejemplo, los polietilen- 
éterdioles, ya que suministran poíiuretanos con una alta 
recepción de agua y se esponjan en agua bajo pérdida de la 
porosidad.

Como diisocianatos son adecuados, en caso dado en 
mbzcla, los diisocianatos alifáticos, cicloalifáticos, ara- 
lífáticos, aromáticos o los diisocianatos heterocíclicos.
Shan especialmente mencionados loa diisocianatos de estruc­
tura simétrica, por ejemplo, difenilmetan-4 ,4 '-diisocianato, 
difenildimetilmetan-4,4'-diiaocianato, 2,2',6 ,6 '-tetrametil- 
dífenilmetandiisooianato, difenil-4 ,4 '-diisocianato, dife- 
ntlétér-4,4 '-diisocianato y sus derivados alquílicos, alcoxí-

!
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licos o sustituídos por halógeno, además, toluilen-2 ,4- o 
bien -2 ,6-diisócianato o bien sus mezclas industriales, 
diisopropilfenilendiisocianato, m-xililendiisocianato, p-xi- 
iilendiisocianato o o(, o(, ^ ^  ̂ -tetrametil-p-xililendiiso-

5 óianato, además los productos de sustitución por alcali'o 
halógeno, 61 toluilen-2,4-diisocianato, la bis(3-metil-4- 
ísocianatofenil)-áreá o el naftilen-l,5-diisocianato. En 
baso dado se pueden emplear proporcionalmente dilsocianatos 

. ¿Lifáticos, tales como hexametiíendiispcianato, ciclohexan- 
10 1 ,4-diisócianato, diciclohexilmetan-4 ,4 ^-diisocianato, 1-iso- 

dÍanato-?3-isocianatometil-3,5,5-trimetilciclohexano ó 2,2,4-
i

trimetilhexan-l,6-diisocianato, y dan, bajo exposición a la 
luz, unos productos que descolorean muy poco.

15

20

25

30

Debido a su accesibilidad industrial y debido al 
cuadro de propiedades se emplean con preferencia difenllme- 
tan-4,4 '-diisocianato así como hexan-l,6-diisocianato, m-xi- 
lllendiisocianato, diciclohexilmetan-4 ,4 '-diisoclanato ó 
2,4-(2,6)-toluilendiisocianato. Los poliisocianatos de ma­
yor funcionalidad, que en caso dado se emplean simultánea­
mente en cantidades subordinadas, pueden ser, por ejemplo: 
trifenilmetan-4, 4', 4"-triisocianato, áster del ácido tris- 
^4-isocianatofenil/-tiofosfórico, además los poliisociana­
tos que contienen grupos biuret, tal domo ei"*üiurettriisocia- 
nato, que se obtiene de 3 moles de hexametilendiisoclanato 
y 1 mol de agua, o poliisocianatos conteniendo grupos ureta- 
no de bajo peso molecular, por ejemplo, de 3 moles de 2 ,4- 
tbluilendilsocianato y 1 mol de trimetllolpropa.no. Son de 
mencionar, además, las mezclas de poliisócianato industria­
les en bruto, por ejemplo, del toluilendiisocianato,. espe­
cialmente el producto de fosgenación de los condensados en 
bruto de anilina-formaldehido o el 2 ,4-toluilendiisocianato )

^'-1. / Y .
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En diolea de.bajo peso molecular sean mencionados 
^omo ejemplo: eitilenglicol, dietilenglicol, butandiol-1,4, 

j butendiol-1,4)1) 6^-hexandiol, neopentilglicol, N-metil-bis- 
^ 8  -hidr oxieti3¿7-amina, glicerinmonoaliléter, hidroquinon- 
Ñis-^3-hidroxÍetiléter, dioxetildiano o Ñ,N^-dioxetilpiperazi 
lía.

En cantidades subordinadas se pueden emplear tam­
bién alcoholes he mayor valencia, tales como glicerina, 
trimetiloletano, trlmetilolpropano, hexantriol-(1 ,2,6 ) o 
pentaéritritá.

Los gíicoles empleados pueden contener también 
grupos éter, áster; ácetal, uretano o N-alquiluretano. Tie- 
nen preferencia los gíicoles con 4 a 10 átomos de carbono.

El empleo de dioles con nitrógeno terciario aumen­
ta aqüí especialmente la entintabilidad, mejora la estabili­
dad a la luz y da el lugar de ataque para ulteriores trata­
mientos, por ejemplo; reticulación con, por ejemplo, com­
puestos de fuerte efecto alquilizante.

La obtención de la masa de poliuretano de alto 
peso molecular se efectúa según procedimientos fundamental­
mente conocidos. Preferentemente se efectúa la poliadición 
libre de disolventes y el poliuretano de alto peso molecular 
terminado de reaccionar, que aún puede contener reducidas 
cantidades de grupos NCO libres, se puede disolver antes de 
lia ulterior elaboración en un disolvente adecuado.

La obtención de los poliuretanoa libres de disol­
vente se describe, por ejemplo, en las patentes alemanas 
8ál 772, 1 029 559, 962 1 1 2, 1 225 380 o en la patente fran­
cesa 1 5l0 26l.
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Preferentemente, se prepara primeramente del com-̂  
^uestb polihidroxílico de alto peso molecular y un exceso 
éstoquiométrico en dilsocianato un prepolímero conteniendo 
¿rupos NCO en posición final y éste se hace reaccionar con 
Jl componente glicólico. La mezcla de reacción aún líquida 
se vierte y se calienta en moldes. Al emplear poliésteres o 
poliéteres con grupos OH en posición final se pueden hacer 
reaccionar compuestos polihidroxílicoa y diol de bajo peso 
molecular o bieh mezclas de dioles de bajo peso molecular 
también simultáneamente con el diisocianato. La temperatura 
de reacción deberá encontrarse entre 100 y 200°C y se encuen- 
tra preferentemente entre 120 y 180 C.

Para acelerar la reacción se pueden agregar los 
catalizadores usuales debiéndose tener, sin embargo, en con­
sideración que por lá adición de catalizador no se presente 
ninguna formación de isocianurato en volúmen digno de men­
ción, lo que tendría como consecuencia una insolubilidad del 
producto, ni que se empeore la estabilidad a la hidrólisis 
de los productos finales. Preferentemente se trabajará, por 
Ib tanto, sólo con cantidades muy reducidas de catalizador 
o sin catalizadores.

La obtención de los poliuretanós se*efectúa venta­
josamente en forma continua impulsando los componentes si­
multáneamente o localmente uno detrás del otro a través de 
bambas de dosificación a una cámara mezcladora. La mezcla de 
reacción aún líquida pasa de la cámara mezcladora sobre una 
b^nda donde solidifica. Se puede calentar ulteriormente an­
tes o después de la granulación.

Para obtener poliuretanos utilizables en el senti­
do de la presente invención deberá ascender la proporción
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ÑCO/OÉ entre 0^99 y 1,15# especialmente entre 1 ,0 1  y 1,09. 
Al emplear exclusivamente componentes de reacción bifuncio- 
hales deberá ascender la proporción de NCO/OH como mínimo a
1.005 para lograr más adelante una permeabilidad suficiente 
ál vajear de agua. Al- emplear componentes trifuncionales, 
tal cómo.trimetilolpropano o un triisocianato se puede redu­
cir támbién ligeramente la proporción NCO/OH por debajo de
1.005 hasta aproximadamente 0,990.

Para garantizar en un momento ulterior la solubi­
lidad deseada, preferentemente los poliuretanoa no conten­
drán agrupaciones área. En poliuretanoa de solubilidad espe­
cialmente buena pueden estar contenidas cantidades subordi­
nadas de grupos, úreai. Calculado sobre un prepolímero conte­
niendo grupos iLoclanato no deberán, sin embargo, transfor­
marse más de un 0,25'% en peso de grupos NCO libres en gru­
pos área, en casos límites, sin embargo, como máximo Un 
0 ,7 5 % en peso.'

¿0

25

Además, el contenido en grupos uretano deberá encon 
trarse entre un 6 y 20 % del producto de reacción para ga­
rantizar una estabilidad de forma suficiente y permeabilidad 
al vapor de agua. Esto se logra teniendo cuidado de que en 
la sintetización del poliuretano por 100 g de producto fi­
nal se empleen 0 ,1 2 a 0 ,3 2  equivalentes de di- o bien poliiso 
cianato. No se deberá quedar por debajo de esta cantidad y 
se puede, sin embargo, sobrepasar. Más de 0,32 equivalentes 
de NCO conducen, sin embargo, a unos productos relativamen­
te duros y rígidos, que son poco utilizables como capas de 
cobertura para cuero sintótico.

Como criterio para la utilización de un poliureta­
no para la obtención de láminas permeables al vapor de agua30
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áe puede aplicar según el presente procedimiento la resis­
tencia a la tracción del material homogéneo, la durezaShore 
Así cbmo el punto de plaatificación.

5

10

15

; Loe productos de adición deberán tener en forma de
lamina homogénea., es decir, no porosa, una resistencia 

á la tracción a ser posible superior a 100 kp/cm y úna du- 
^eza áhore¡A superior a 35. El punto de plastificación de­
berá éñcontrarse por encima de 100°C y preferentemente por 
éncimA de 120 C. En oaso de que con los poliuretanos se mez­
clen ó incorporen otros polímeros se refieren las indicacio­
nes arriba indicadas a dichas combinaciones. Así es, por 
Jjempío, posible imprimirle a un poliurétano pegajoso, en 
SÍ no utilizable, es decir, demasiado blando, mediante adi­
ción de cloruro de pblivinilo el cuadro de propiedades arri­
ba indicado permitiéndose asi la obtención de estructuras 
lamináres porosas.

La resistencia a la tracción del producto de 
poliadición de isocianato a) se determina según IUP 6 (Das 
beder, 1959. 16) en 4 probetas de 4 cm de una lámina clara,

20 libre de burbujas, que se preparó de la solución del políme­
ro y que deberá tener 0,1 a 0,5 mm de espesor. La dureza se 
determinará según Shore A según DIN 53505.,E1 margen de plas- 
tificación del polímero se puede determinar en-forma conoci­
da, por ejemplo, en el banco de Kofler (véase, por ejemplo,

¿5 Houben-Weyl, ¿19537; Analytische Methoden,páginas 789,792).

30

Con espeoial preferencia se emplean los poliureta- 
nbs que están constituidos de poliésteres de ácido adípico 
con etilenglicol, butandiol,neopentilglicol, hexandioí como 
componente glicol y que tienen un peso molecular de 1200 
a 300 y un punto de fusión inferior a 40°C, asi como los
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^oíiésteres de-policaprolactona o los policarbonatos que 
óumplen estos criterios. Como diisocianatos tienen preferen­
cia el 1 ,6-hexandiisocianato, m-xililendiisooianato, dimetil- 
difenilmetendiisocíanato, en especial el 4 ,4- '-difenilmetan- 
diisocianato.

Agentes prolongadores de cadena empleados con 
^refefenoiá son 1,4-butandiol, neopentilglicol, hexandiol, 
di^e^iÍRidroquínona t en caso dado trimetilolpropano.

Con estos componentes se logra al mantener las li- 
mitaciones arriba explicadas los valores exigidos en resis­
tencia a la trabción^ dureza y punto de plastificación obte­
niéndose, sin embargo, un material que aún se disuelve jus­
tamente bien en disolventes de alto punto de ebullición.

15

20

Como componente b) son adecuados los poliuretanos 
que contengan grupos amonio cuaternarios en cantidad sufi­
ciente,, con lo cual estos poliuretanos adquieren un cierto
carácter hidrófilo, ante todo, sin embargo, la capacidad de
:
formar sin ayuda de emulsionantes o retlculantes dispersio­
nes acuosas o bien soluciones coloides opacas de asociados 
de moléculas.

Tales poliuretanos catiónicos se obtienen, por 
ejemplo, empleando en la constitución del poliuretano como 
mínimo un componente que contenga uno o varios átomos de ni­
trógeno terciarios básicos y el poliuretano que lleva áto- 

25 mos dé nitrógeno terciarios básicos formado se hace reaccio- 
nhr con agentes de alquilación o ácidOB inorgánicos o bien 
orgánicos. Aquí, en principio, es igual en qué lugar de la 
macromolácula del poliuretano se encuentran los átomos de 
nitrógeno básicos. Pero también se puede partir de poliure- 

3& tános que presenten átomos de halógeno reactivos capaces
!
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para la cuaternización y hacer reaccionar éstos con aminas 
terciarias. Además, también se pueden obtener poliuretanos 
ítajo cuaternizácién sintetizadora de cadena preparando, por 
ejemplo, de dióles, en caso dado, de mayor molecularidad e 
isocianatos con átomos de halógeno reactivos o diisocianatos 
y halógenoalcoñoles dihalégenouretaños y hacer reaccionar 
¿stos con aminas diterciarias. A la inversa, se pueden pre­
parar de los compuestos con dos grupos isocianato y amino- 
álcohóles terciarios diaminouretanos diterciarios y hacer 
Reaccionar éstos con compuestos de dihalógeno reactivos. 
Naturalmente, se puede obtener la masa de poliuretano catió- 
ñica también empleando un componente de partida salino ca- 
tiónico, tal como un poliéter básico cuaternizado o un iso­
cianato que lleve nitrógeno cuaternario. Estos métodos cono­
cidos se describen, por ejemplo, en las publicaciones alema- 
ñas DÁS 1 184 946, 1 178 586, 1 179 363 y en las patentes 
belgas 653 223*!658 026,636 799. En ellas se mencionan 
también los productos de partida adecuados para la sinteti- 
ziación de los poliuretanos salinos.

20 La masa de poliuretano puede contener, además de 
los grupos uretano, también grupos úrea.

25

Para obtener un cuadro de propiedades satisfacto­
rio del producto final deberá ascenderle! contenido en gru­
pos uretano y, en caso dado, en grupos úrea a un 8 hasta 
35 ^ en peso de la masa de poliuretano.

30

El contenido en grupos amonio cuaternarios debe 
rá. ascender aproximadamente a un 0 ,5  hasta 2 ,0 % en peso, 
preferentemente un 0 ,8  hasta 1 ,8  % en peso, de la masa de 
poliuretano. Los productos con contenido en sal bajo son 
menos adecuados, ya que, por lo general, dan dispersiones
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&e partícula basta hidrófobas, que también actúan en forma . ^
precipitante sobre el componente a), mientranlos produotos 
don considerablemente más de un 2 % de nitrógeno cuaterna­
rio yá son casi hidrosolubles y, por lo tanto, debido a su 
áitoiüdro^ilia resultan inadecuados.

¿n dependencia de la composición química y de las 
dondiciones de obtención, especialmente, sin embargo, tam- 

J^ién. ¿eIL.conteM.do eh grupos amónicos cuaternarios se obtie­
nen soluciones acuoso-coloides o dispersiones con tamaños 

10 de partícula entre aproximadamente 10 y 1000 mu. Naturalmen­
te, pueden contener las dispersiones también disolventes or­
gánicos en cantidades hasta aproximadamente un 50 %, por 
ejemplo, acetona o dimetilformamida. Por lo tanto, no es ne­
cesario retirar de la dispersión formada el disolvente em- 

15 pleadó para la dbtenéión de la dispersión según las publi­
caciones alemanas DAS 1 184 946, 1 178 586 o bien de la 
patente belga 653 223, y, además, se pueden emplear también 
disolventes de alto punto de ebullición, tales como dimetil­
formamida, para la obtención de las dispersiones.

20

25

30

Para el procedimiento de la presente invención 
tienen preferencia los poliuretanos que han sido obtenidos 
de compuestos dihidroxílicos de mayor peso molecular, del 
pbso molecular 500 hasta 5000, poliisocianatos, un agente 
pjrolongador de cadena básico, preferentemente átomos de ni­
trógeno alifáticamente sustituidos, tales como N-metildieta- 
nblamina, N,N-bis-( y-aminopropil)-metilamina y, en caso da- 
db, ulteriores agentes proloiigadores de cadena no básicos^ 
táles como preferentemente dialcoholes o también diaminas, 
ajjgua, hidrazina o hidrazinas sustituidas. Preferentemente 
contiene la.masa de poliuretano, principalmente lineal,
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soluble en frió en disolventes orgánicos, tales como dime- 
*(:ilformamida, un 5 hasta 12 % de N-metildietanolamina^
¿el nitrógeno terciario incorporado de esta manera en la 
masa de poliure.tano se cuaternizan un 10 hasta 60 % con un 

5 ágente de alquilación, tal como sulfato dimetilico, metil- 
ólorometiléter, dietilsulfato o bromoetanol, y hasta 30 - 
ifo % óe neutraliza con un ácido, tal como ácido clorhídri­
co, ácido láctico, ácido acético, en presencia de agua. Un 
10 a 20 % del nitrógeno terciario, por lo general, no se 

10 transforman en la sai.

1$

¿0

Preferentemente se emplean, como mínimo proporcio- 
halmente, agentes de alquilación bi- o trifuncionales, ta-

i Í
les como dibrompbutano, dicloruro p-xililénico, 1 ,3-dimetil- 
4,6-ciorometilbenceno, metilen-bis-bromoacetamida, trimetilol 
propan-tris-oloroacetato o ácidos bi- o trifuncionales con 
valores K inferiores a 4; tales como ácido fosfórico, ácido 
oxálico o-ácido sulfúrico, en cada caso como solución*acuo­
sa, reaccionando éstos principalmente en forma monofunciCr- 
naí y ejerciendo en la estructura laminar microporosa enton­
ces una función reticuladora.

Para la ulterior reticulación pueden contener los 
poliuretanos dispersados naturalmente también^incorporados, 
por ejemplo, grupos metiloléter. ' '

Las soluciones o bien dispersiones coloides, li- 
25 brea de disolventes orgánicos, se preparan con un contenido 

en sólidos lo más alto posible, por ejemplo, entre un 40 y 
65 ya que un contenido en agua alto perjudica la eficacia 
db los productos durante el proceso de coagulación. Si la 
dispersión contiene aún disolvente orgánico, entonces el 

30 contenido en sólidos puede encontrarse más bajo, por ejem-
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jblo, entre, un ¿5 y 50 %. En todos los oasos, la cóncentra- 
óión de la dispersión o:bien solución será tan grande, de 
áanerá que la cantidad de agua introducida por ellos en la 
mezclá terminada ascienda a menos de un 7 % en peso.

5' : . Como disolventes c) sírvan los disolventes hidro-
áolubles para el poliuretano a) con puntos de ebullición su-

-.  ̂ j * * * *p'eriores a 100 C, y que tienen preferentemente grupos amida—*j— — y "-T—t i .
o sulfóxido, especialmente N,N^-dimetilformamida, N,N'-dl- 
nietllacetamida, sulfóxido dimetilico o mezclas de los mia- 

10 mos.
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. i Disolventes de bajo punto de ebullición, tales 
como metiletilcetona, acetona, tetrahidrofurano, áster acé­
tico, cloruro metilénico ó 1 ,2-dicloropropano se pueden em­
plear, en cantidades de hasta aproximadamente un 100 % de la 
cantidad de disolventes de punto de ebullición más alto, 
fuertemente polares, como agente de mezcla. Para la prepara­
ción de la mezcla se diluye la dispersión catiónica acuosa 
de poliuretano b) ventajosamente primero con el disolvente 
c), convenientemente empleando un agitador rápido. Esta so­
lución opalizante hasta ligeramente turbia se reúne con la 
solución del poliuretano a) bajo agitación. Puede ser venta­
joso un calentamiento adicional a, por ejemplo, 60 - 100°C;

. frecuentemente, sin embargo, es suficiente reunir y agitar 
lbs soluciones en frío. Convenientemente se deja reposar 
l̂ J mezcla, antes de la conformación y de la gelificación du- 
riante 12 a 24 horas o más, por ejemplo, durante 1 - 2  sema­
nas. Se puede entonces volver a agitar brevemente y después 
db ventilar está lista para su uso. Da mezcla se puede ca­
lentar también desde unos 10 minutos hasta algunas horas ba- 
jb agitación a 40 - 100°C y áespués de enfriar se puede uti-
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lizar direótamónte.

La proporción de mezcla de los poliuretanos a) y 
b) dejpende algo de los componentes empleados en cada caso, 
iSero áe encuentra, sin embargo, en los limites entre 90 has­
ta 70 % en peso, preferentemente 85 a 75 % en peso, del 
Componente a) y un 1Ó a 30 % en peso, preferentemente un 
15 - 25 % en peía o del componente b), en cada caso calculado 
oomo sustancia en seco. La proporción más adecuada para una 
permeabilidad al vapor de agua determinada deseada se cal­
cula fácilmente,mediante simples ensayos. La concentración 
de la mezcla disueltá puede oscilar entre amplios limites, 
pero se encuentra ventajosamente entre un 10 a 35 % en peso 
de suótancia sólida, preferentemente entre un 15 a 25 %. 
Empleando soluciones menos concentradas se pueden obtener 
en la coagulación estructuras laminares de superficie 
desagradable, empleando concentraciones mayores puede dis­
minuir la porosidad. Convenientemente se emplean más de los 
límites del componente b) indicados en la mezcla contra más 
gruesa se aplique la solución, ya que de esta manera se me­
jora la gelificación y la permeabilidad al vapor de agua.

La concentración de la dispersión,acuosa del po­
liuretano b) catiónico se selecciona, de manerajque en la 
solución mixta de poliuretano lista para gelificar el con­
tenido en agua introducida sea inferior a un 7 % en peso, 
convenientemente sólo entre un 3 y 5 % en peso. Por esta 
razón, las dispersiones acuosas deberán presentar una con­
centración lo más alta posible, por ejemplo, entre 4-0 y 60 % 
eh peso de poliuretano catiónico.

. La solución de mezcla terminada deberá presentar
o * .a 20 C una viscosidad de 1 a 30 minutos, preferentemente
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&e 2 a 10 minutos, medido en la copa Ford oon tobera de ea- j 
lida de 6 mm.' Antea de la medición se deberá agitar bien la 

j Polución, ya que; a veces, presenta tíxotropía y al no agi­
narse suficientemente pequeños grumos de gel pueden aparen- 

5 . ^ar una mayor viscosidad.

A la solución de mezcla se le pueden agregar colo­
cantes hidrosolubles-aniónicos o sustantivos o básicos usua- 

-¡:al̂ 7 como se emplean para el teñido de textiles o cue- 
Co, 0¡agregar pigmentos orgánicos o inorgánicos. Los colo- 

10 rantes deberán ser solubles en el disolvente seleccionado.
^n caso de que algunos colorantes no fuesen solubles en el 
disolvente, se puede teHir la estructura laminar terminada 
de coagular después de extraer el disolvente por lavado a, 
í<or ejemplo, 50 - 70°C en baño acuoso en la forma de las fi- 

15 j bras textiles. Además, a la solución se le pueden agregar, 
para modificar las propiedades de.la estructura laminar 
terminada hasta un 50 % en peso, referido al contenido en 
sólidos, de pólimeroe de vinilo, por ejemplo, cloruro de 
poliyinilo, pollacriionitrllo o copolímero de etileno-aceta- 
to de vinilo, que, en caso dado, están sin saponificar.

Para la obtención de las estructuras laminares se 
aplica la solución sobre un sustrato poroso o no poroso, 
p&r ejemplo, por aplicación a brocha, riego o rasqueta. El 
espesor de capa depende del espesor final deseado en la lá­
mina terminada. En la mayoría de los casos, serán suficien­
tes espesores de capa de la solución de 0 ,5  a 2 ,0 mm.

Un sustrato poroso se escogerá cuando éste se ha­
ya de recubrir directamente con la masa de poliuretano. Co- 
mb sustratos porosos sean mencionados, por ejemplo, tejidos, 
t^icotados, vellones o fieltros.



ÍJn sustrato no poroso, por.ejemplo, placas de vi­
drio,. bandás dé metal (en casó dado con estructura superfi- 

, éial deseada)o bandas de tejido recubiertas de material sin­
tético, por ejemplo, perflúorpolietileno, se emplearán-cuan­
do se deseen láminas de poliuretano porosas*, que según el 
proceso de,inversión-usual se han de trasladar sobre sus- 
tratos porosos, por ejemplo, por pegamento. Según este méto­
do se,pueden recubrir, por ejemplo, madera, cuero, cartón, 
i^apel.u otras estructuras laminares textiles tejidas o sin 
tejer, manipostería y metal.

El suétrató poroso o no poroso recubierto con la 
solución se.expone ahora preferentemente a aire húmedo en 
movimiento de, preferentemente, 10 a 40 C y una humedad re- . 
latí va de .un 60 hasta 99 y, especialmente,, de un 80 a 98 

hasta que se haya presentado la gelificación de la solución, 
lo qué, según el espesor de la capá sucede después de 1 á 
30 minutos, especialmente después de 10 a 30 minutos, algu­
nas veces también más tarde, lo que es especialmente el ca­
so cuando el aire no'está en movimiento,.después de aproxi­
madamente 1 a 10 horas. La capa de poliuretano no deberá 
enturbiar apreciablemente. Sin embargo, se aprecia una lige­
ra solidificación, una gelificación o esponjamiento, es de­
cir, que la fluidez se ha reducido considerablemente y una 
párte del disolvente ha sido.separada. La recepción de hume- 
* dád es reducida en esté estado. Es suficiente dimenaionar 
las condiciones de gelificación, de manera que la recepción 
dé humedad de la solución del poliuretano mixto sea de apro­
ximadamente un 2 a 4 %, es decir, el contenido en agua 
sobrepase aproximadamente un 7 /' en. peso, incluyendo la ̂ can­
tidad de agua introducida por la dispersión de poliuretano



b) en la preparación de. la solución de poliuretano mixto..
Las condiciones do gelificación y la recepción de agua ne­
cesarias dependen del movimiento del aire y de la humedad 
durante el proceso de gelificación y de loa componentes 
Empleados de la proporción en mezcla y de la concentración 
¿ai cómo del espesor de capa de la solución aplicada. Las 
Condiciones más'favorables para determinados valorea desea- 

p^3̂ meabilidad al vapor de agua se determinan, sin 
eimbargo, fácilmente mediante ensayos previos.

La masa gelificada o no gelificada sobre el Bus- 
trato se sumerge con. el sustrato en un no disolvente para 
ia meácla de poliuretano, pero que disuelva el disolvente, 
preferentemente;agua o una mezcla de disolvente-no disolven­
te, preferentemente una mezcla de dimetilformamida-agua, y 
el disolvente se lixivia preferentemente en baños con concen­
tración de disolvente cada vez menor..Esto se puede efec­
tuar moviendo lbs líquidos del baño y mediante cambio repe­
tido délos baños y exprimido de la película suficientemente 
solidificada en procedimientos continuos conocidos. La pelí­
cula puede estar aquí,según el desarrollo del procedimiento, 
sobre el sustrato o estar separada de éste. Esto último es 
ventajoso cuando.la solución de poliuretano mixto se gelifi- 
có o.coaguló para la obtención de una lámina porosa sobre 
un sustrato no poroso. El tiempo de residencia en el primer . 
báño.deberá ascender como mínimo a un minuto. La proporción 
ehtre no disolvente, especialmente agua, y disolvente as­
ciende a 95:5 hasta 5:95 partes, preferentemente 50:50 hasta 
^):80 en los primeros baños. En lugar del agua empleada con 
preferencia se pueden utilizar también otros no disolventes 
qjie actúen esencialmente no esponj adores sobre el pollureta-
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ho, por ejemplo, metanol o etanol. Empleando en el primer 
baho una mezclé de como mínimo un 70 %, preferentemente un 
i5 a 90 % de disolvente (preferentemente dimetilformamida) 
y 30 % (preferentemente 25 a 10 % de no disolvente, espeoial- 

5 áente agua), se puede evitar la gelíficación o limitarla en 
¿ran escala. Después de extraer por lavado el disolvente 
áe puede tratar la estructura laminar de poliuretano porosa 
Ventajosamente Con una solución acuosa, por ejemplo, al 
2 ,5 hasta 25 %, de uno o varios curtientes sintéticos anióni- 

10 eos. De esta manera se mejora el tacto y frecuentemente tam­
bién la permeabilidad al vapor de agua.

15

20

25

Como Curtientes aniónicos sintéticos se pueden em­
plear .los productos usuales en el mercado, que esencialmente 
se obtienen de ácidos arilsulfónicos, en caso dado susti­
tuidos, ácidos arilcarboxílicos, fenoles y formaldehido, 
en caso dado con ácido sulfuroso o sus sales y, además,con 
compuestos qué reaccionan con formaldehido. Ejemplos de 
componentes reaccionables con formaldehido son el ácido 
fenolsulfónico, el ácido cresolsulfónlco, el ácido naftalin- 
sulfónico, la pirocatequina, él fenol, o-clorofenol, el 
ácido salicílico, el ácido fenoxiacético, la dioxidifenil- 
sulfona, el 4,4^-dioxidifenildimetilmetano, la_resorcina, 
el ácido ligninsulfónico, el ácido difenileteraulfónico, 
así como en combinación con los anteriores, por ejemplo, 
lé úrea o naftalina. - .

30

En una forma de ejecución especialmente praforen-
i

té del procedimiento se dispersa el curtiente sintético 
aniónico o bien la mezcla de curtiente directamente en la 
solución de poliuretano mixto, que contiene, en caso dado, 
colorantes. Ventajosamente se dispersará el curtiente pre-
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5

viamente en uno de loa disolventes mencionados bajo o). Aquí 
no es esencial si el curtiente está presente en forma acida 
ó neutra. La cantidad empleada asciende, por lo general, 
á más de un 2 ,5 % en peso, preferentemente a un 5 - 100 % 
en peso, referido al poliuretano b) catióníco (calculado co­
mo sustancia en seco tanto para el curtiente como también 
para el poliuretano catióníco). Trabajando de esta manera 
sp.jmalera-el proceso de gelificación y so aumenta aún espe­
cialmente la permeabilidad al vapor de agua.

10

15

20

25

La estructura laminar terminada de coagular y li­
berada del disolvente se deshidrata, por ejemplo, por soca­
do. La temperatura de secado deberá encontrarse por debajo 
de la temperatura de plastificaclón de la lámina de poliu­
retano. Convenientemente se emplean temperaturas entre 20 
hasta 100°C,' especialmente entre 50 y 70°C y airó en movi­
miento o temperaturas más bajas ̂  presión más reducida.

Las estructuras laminares secas o aún húmedas, 
en caso dado exprimidas, se pueden tratar ventajosamente 
aún con soluciones o dispersiones de aceites minerales, ve­
getales o animales o también aceites de polisiloxano u otros 
productos sintéticos, que se emplean para el engrasado del 
cuero. Este tratamiento puede dar un ulterior aumento de la 
permeabilidad al vapor de agua, ante todo, sin embargo, una 
mejora considerable de la solidez a la abrasión. Además, ' 
se mejora adicionalm'ente el tacto de la estructura laminar.

Siempre que estos productos se disuelvait en la 
solución de poliuretano mixto se pueden ya introducir en 
ella. Proporciones cuantitativas preferentes son de un 1 a 
10 % en peso, referido a la mezcla de poliuretano seco.

30 Como productos adecuados sean mencionados como

;í
A \

i
( .

i
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/   ̂ / i
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éjemplo: aceite de parafina, aceite de esperma en bruto o 
áulfonado o aceite de garras, aceite de oliva sulfonado o 
án brito, aceite de coco o aceite de rioino, aceites de d.i- 
metilpolisiloxano, aceites de fenilmetilpolisiloxano, alco­
hol oíeílico, isociahato estearílico o los productos de 
Reacción dé hidrocarburos alifáticos de cadena larga sulfo- 
Jlpraáos con amoniaco o aminas.

Las estructuras laminares, láminas o capas de co­
bertura obtenidas según la presente invención se pueden aca­
bar para completar sú aspecto, dotar con un agente de apres­
to, grabar o calandrar. Las distintas etapas antes de la 
aplicación de la solución hasta secar la lámina se pueden 
realizar ventajosamente en forma continua. Las láminas obte­
nidas son exclehtemente utilizables como cuero artificial 
para zapatos, tapicería, bolsería o revestimientos.

! : ' ' - '
Obtención de los poliésterpoliuretanos

(Recetas, véase tabla)

Método I (procedimiento de producto de adición previo)

En un aparato agitador se mezcla el poliéster 
deshidratado que lleva grupos hidroxilo a 80 - 130^0 con 
la cantidad de poliisocianato indicada'y' desagita. durante 
unos 10 minutos. A continuación se deja actuar, según la 
actividad a temperaturas adecuadas, el agente prolongador 
de cadena, de manera que la temperatura final en lo posible 
no sobrepase los 200°C. En la mayoría de los casos, se tra­
baja oon un margen de temperaturas entre 120 a 170°C. En 
caso dado, se calentará ulteriormente para completar la 
reacción durante 1 a 10 horas a 80 - 110°C.

El producto de reacción enfriado a temperatura am­
biente se granula y se disuelve, be obtiene, por lo general,
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An sistema orgánico heterogéneo con partea coloides y partea 
áe gol, que se puede elaborar como una verdadera solución.

5

10

15

ü^etodC II (procedimiento de una sola etapa)

. , Una mezcla anhidro calentada a 60 - 130°C de loa 
dómpuestos de alto y de bajo peso molecular conteniendo gru­
mos hidroxilo indicados en la tabla se mezcla íntimamente 
con 1¿ cantidad-prevista de poliisocianato. Sube aquí la 
temperatura de ieacoión segdn la reactividad del poliiaocia- 
nato,¡encaso dado bajó la actuación simultánea de un cata- 
lizadór hasta unos 200 C. En caso neoeaario, se calienta el 
producto vertido en el recipiente a unos 100°C hasta que el 
contenido en isooianato se encuentre por debajo de un 2 % 
en pedo, preferentemente por debajo de un 0 ,3 % en peso.
El contenido isocianato se puede reducir, en caso dado, tam­
bién én la ulterior disolución con catalizadores bajo her­
vor al reflujo.

El material desmenuzado se transforma como en el 
método I en una solución o bien en un microgel.

i
i, - ' - 2 ' 3 ' 4 .. 5 - ' 6 ' - 7

A 66,0 i 26,6 5,4 B V 178 20
B_ 54,7 11 35,6 9,7 B E 118 20
C- 54,9 11 28,8 16,3 H E 126 20
D ,64,7 11 .23,8 11,5 H B 138 i 20

25

L^s indicaciones se hacen en partes en peBo.i

Cblumna 1 :.Denominación del ejemplo de ejecución.
Cblumna 2: Poliéster de alto peso molecular oonteniendq gru­
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pos hidroxilo en posición final,
poliéster mixto de ácido adípico con los siguientes compo­
nentes glicol:
I heXandiol-(l,6 ) y 2,2-dimetiípropandiol-(1,3) en propor­

ción 22,: 12; índice OH 62, índice de acidez 1,
II butandiól-(l,4 ) y etilenglicol en proporción 1 : 1 ; índi­

ce OH 56, índice de aoidez 1.

Columna 3: Difenilmetan-4,4'-diisocianato.

Columna 4: Agente prólongador de cadenas .
B = l,4*-butandiol,
H = bis-( -hidioxieiil)-hidroquinonéter.

Columna 5: Método de obtención 
V = procedimiento de producto de adición previo,
B = producto de una sola etapa.

Columna 6: Temperatura de reacción máxima (°C).

Columna 7: Concentración en solución de dimetilfprmamida.

Poliuretano catiónico E

8 kg de un poliéster obtenido de ácido itálico, 
ácido adípico y etilenglicol (l : 1 : 2,2) con el índice 0H- 
64 y un contenido en agua inferior a un Ó , 3 % se hacen reac­
cionar con 2,16 kg de toluilendiisocianato (mezcla de isóme­
ras 65 : 35)durante 90 minutos a 1 0 0 Al producto de adi­
ción previa viscoso obtenido se le agregan consecutivamente 
5 1  de acetona (contenido en agua 0,24 %), 800 g de N-metil-
díetanolamina y nuevamente 4 ,4  1 de acetona y se agita a 
-i o50 C hasta que la viscosidad sea de 2000 cP. Seguidamente
s^ agrega una solución de 244 g de l,3-dimetil-4 ,6-bis-cloro-
* , 

mátilbenceno en 1 litro de acetona y a continuación 4 ,4  li­
tios de acetona. Después de alcanzar una viscosidad de

"... 1-
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^000 bP Be introducen y agitan consecutivamente 8 g de dibu- 
tilamina en 160 cc de acetona, 277 g de ácido fosfórico al 
¿5 % jr 106 g de trietilfosfato en 1 litro de agua y 14- li­
tros de agua. Despuéb de separar la acetona por destilación 
Je obtiene una solución al 52 % de poliuretano coloide, vis­
cosa y opaca.
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&  emulo 1

200 partes en peso de una solución al 20 % del 
poliuretano A (véase,'tabla) en dimetllformamida se agitan 
con una mezcla de 20 partes en peso de la dispersión de po­
liuretano catiónica E y 40 partes en peso de dimetilformami- 
da y después se introduce y agita una dispersión de 5 partes 
en peso de un curtiente blanco sintético pulverulento, usual 
en el meroado (a basé de un producto de condensación sulfo-

; - r
metiladó de dioxidifenilsulfona y formaldehido) en 10 partea 
en peso de dimetiíformamida. Después de reposar durante 94 
horas a 20 - 24°C se aplicó la mezcla mediante un dispositi­
vo de rasqueta en un espesor de 1 ,6  mm sobre una banda de 
acero, después se pasó la banda de acero durante 20 minutos 
a, través de un túnel con aire en movimiento de 25°C y una 
humedad relativa de 88 - 89 % y después se introdujo en 
agua. Después de mantenerse durante 10 minutos en este baño 
se soltó la pelíoula formada de la banda de acero, se enjua­
gó durante 3 horas en baños frescos y después se exprimió 5 

veces.bajo inmersión intercalada en agua y finalmente sé se­
có a 80°C. Se obtuvo una lámina porosa, blanca, igualada con 
uha permeabilidad al vapor de agua de 2 ,5 mg/cm .h (medido 
ségún IUP 15, véase "Das Leder",'1961, páginas 86 a 88). 
d  1. d. p.liuret^p ante. d. ^  .piiddcid. ¡
pbr rasqueta dm'ante 1 hora a 80 0 y después de enfriar se !
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blabora como arriba indicado ae obtiene una lámina con una 
permeabilidad al vapor de agua de 18,2 mg/cm .h. Si el pri- 
ther báho de coagulación contiene un 80 % de dimetilformamida 
y un 20 % de agua se puede prescindir de la gelificación 
en aihe húmedo. Coagulando la solución de poliuretano A sola, 
es decir, sin los aditivos empleados según la presente in­
tención, se obtiene una lámina desigual con numerosas man­
dilas transparentes y, por lo tanto, prácticamente impermea­
ble al vapor de agua.

10 Las láminas porosas se pueden emplear, por ejem­
plo, para recubrir cuero, vellones o textiles. Como adhesivo 
se emplea convenientemente una solución de poliuretanpoliiso- 
cianato, que se aplica bien sobre la lámina y el soporte 
formando una capa discontinua o se pulveriza en forma de 

15 hilosJ Después de prensar y'calentar se puede terminar la
estructura laminar con solucionas de poliuretanpollisociana- 
to o dispersiones de polímero teSidas y/o pigmentadas.

20

25

3b

Ejemplo 2

100 g de la solución de poliuretano B al 20 %
(véase tabla) se agitan consecutivamente con una mezcla de 
10 g de la dispersión de poliuretano catiónica al 52 % y 
10 g de dimetilformamida y una mezcla de 2,5 g. del curtien­
te del ejemplo 1 en 28 g de dimetilformamida y después se 
calienta en un recipiente cerrado, bajo agitación y al re­
flujo durante 1 hora a 60°C. Después de enfriar se aplicó 
lh solución ventilada en un espesor de 1,5 mm sobre una ban- 
dh de poliéster,que tenía una superficie granulada en forma 
negativa. Se expuso durante 10 a 15 minutos a aire corriente 
dá 20°C y una humedad relativa del 95 % y después se extrajo , 
lá dimetilformamida por lavado en varios baños consecutivos ¡
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^n el transcurso de 1 hora. Después de secar a 80 - 90 

tenía la láminá una permeabilidad al vapor de agua de 20 
mg/cm .h. Sin loa aditivos empleados según la presente in- 
tención. no se dbtenía ninguna lámina porosa unitaria.

i i á B á o j

Las aioluoidnea de poliuretano B y C al 20 % se 
¿ezcláron en proporción 1 : 1 y se elaboró con los miamos 
-ádirtiVoa--según el ejemplo 1 a láminas porosas. Estas tenían 
áespues de secar una permeabilidad al vapor de agua de 15 
sí 16 mg/cm .h. Sin loa aditivos no se obtuvieron películas 

unitarias.-.'

É9RBÍ9-A  ̂ .

Una mezcla,de 200 partes en peso de solución de 
poliuretano según el ejemplo D (véase tabla), 21 partes en 
peso de dimetilformamida, 8,8 partes en peso de la solución 
de poliuretano catiónlca y 2,3 partes en peso del curtiente 
empleado en el ejemplo 1 se expusieron en una capa de 1,8 mm 
de espesor sobre una banda de teflon (de perflúorpolletile- 
no) durante 12 minutos a aire corriente de 25°C y 91. % de 
humedad relativa y después.se extrajo el disolvente median­
te lavado con agua durante 2 horas. Después de secar se ob­
tuvo una lámina con una permeabilidad al vapor de agua de 
16 mg/cm^.h.

N O T A  .-

i Descrita suficientemente la naturaleza del inven­
to, así como la manera de realizarlo en la práctica, debe 
hiacerse constar qie las disposiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 
nb alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

; 1.- Procedimiento para la obtención de estructuras
laminares micróporoaas, permeables al vapor de agua, por 
disolución de !
á) 90 a 70 partes en peso (referido a la sustancia seca) de 
lino o de varios poliuretanos libres de grupos NCO, obtenidos 
^or reacción de. compuestos polihidroxilioos esencialmente 
lineales, no miisciblés con agua, con grupos OH en posición 
finái y un peso molecular entre 500 y 5000, y dioles de ba­
jo peso molecular con diisocianato, que son solubles en di- 
Solventesfuertementepolares, y
t!) 10 a 30 .partes en peso (referido a la sustancia seca) de 
lino o de varios poliuretanos oatiónicos, de alto peso mole­
cular ̂ principalmente lineales^ libres de grupos NCO, que 
contienen un 8 a 30 % en peso de grupos uretano y,.en caso .
dado, grupos ^  y 0,5 a 2,0 % en peso de*átomos de nitró­
geno de amonio cuaternario, presentándose lá mase de poliure- 
tano catiónica como dispersión acuosa o solución coloide 
y siendo la concentración de la dispersión o bien de lá so­
lución tan grande, de manera que*la cantidad de agua intro­
ducida por ella en la mezcla terminada sea inferior a un 7 % 
en peso, en
c) 200 a 2000 partes en peso de un disblvehte"'EIdrosoluble, 
fuertemente polar, para a) con un punto de ebullición supe­
rior a 1 0 0 ,  preferentemente con la presencia simultánea 
de un disolvente de bajo punto de ebullición,
d) donde la solución, en caso dado después de conformación, 
se deja gelificar en aire hámedo, después se extrae por la­
vado el disolvente con agua o con una mezcla dé disolvente/ 
no disolvente y donde, en caso dado,
é) antes de la gelificación de la solución se agregan como
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áínimo un 2,5 % en peso (como sustancia seca referida a la 
Sustancia secab) de curtientes sintéticos aniónicos, que 
esencialmente se han obtenido de ácidos arllsulfoníllcos, 
én caáo dado sustituidos, ácidos arilcarboxilicos, fenoles 
y formaldehido, én caso dado con ácido sulfuroso o sus sa­
les, además, con cbmpuestos que reaccionen con formaldehi­
do en forma conocida, o las estructuras laminares terminadas 
Je coágulat de los obmponentes a) y b) se tratan ulterior­
mente con Una solución acuosa de estos Curtientes sintéti­
cos, '* '
; ) -
Caracterizado porque se emplea un produoto a) cuyo conteni­
do en grupos úretano -NH-OO-O- se encuentra entre un 6 y 
20 % y cuya proporción NCO/OH en la aintetización asciende 
entre un 0,99 y,.l,15¡ especialmente entre 1,01 y 1,09, pre­
sentando el produoto a) libre de disolvente una resistencia 
a la tracción de como mínimo 100 kp/cm , una dureza Shore A 
entre'35 y 90 asi como un punto de plastificación superior 
a 100°C.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el no disolvente es agua.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1 y 2, 
caracterizado porque para la extracción.por lavado del di­
solvente se emplea una mezcla de no disolvente y el disol­

vente y después se extrae por lavado en baños de concentra­
ción de disolvente cada vez menor y finalmente en agua esen­
cialmente pura, en caso dado sin haber gelificádo previamen-
i ' * -te el producto.

i , ** ^
rás laminares microporosas, tal y como queda sustancialmen­
te descrito en la présente Memoria.

MrJ,
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* ,. Esta Memoria consta de 32 hojas escritas a máqui
ha.por una sola cara. . 1

Madrid, ^  HAR. !9?6 . - ' * - 
BAYER AKTIBNGESÉLLSCHAFT.'

i
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