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Ya sé conoce 1a obtenci6n de 1éminas permeablas .

Al vapor de agda por tratamiento de una solucldn de poliéter—;f:

ﬁoliuretanos en disolventes higroscépicoa con aire hﬁmedo y

ulterior extraccidn por lavado - ‘del disolvente. Late procedi- , f

ﬁiento es lento, da unoa resultados desiguales Y produce _
laminas con ung, superficie frecuentementa mala y reducida
ﬂermeabilidad al vapbr de agua. '

. Hasta ahora se lograba, segun este procedimlento,-
la ob%enci&n de 14minas permeables al vapor de agua con las
propiedades mecanlcas Y solideces necesariae, tal y como =6

dxigen por la induatria elaboradora del cuero, 86lo con po- |

liuretanﬁreas. COmo es sabido, se caracterlzan las poliure—
tanureas por una resiatencla especialmente alta, resiaten—

cia al rasgado y tenacidad, adends por unag’ termoplasticidad‘s'
muy reducida ¥ un flujo en. frio may reducido.

La reducida termoplaaticidad tlene, por otra par-:.iifﬂ’

te, también desventajas para la elaboracién de los materi&-‘
'les Binteticos, la deformabilldad de los materiales e tem- il ‘
peratura més alta es mala,mediante 16 cual se dificulta mup 1

cho, por ejemplo, un grabado de la superficie o un’ sellado

en caliente.

En la preparacién de estructuras laminares micro-

poroaas de poliuretanureas Begun procedimientoa conocidos

se ha de partir de soluciones de poliuretanureaa en diaol—

vbntes de alto punto de ebullicién, tal como dimetilformami-=rvf

da. Como las poliuretanureas generalmente se han de fabri-

' car en un lugar distinto al de: las lamlnas micrOporosas ge .
'han de transportar grandes cantldades de diaolvente. La

pnliuretanurea se ha de enyiar, disuelta en una concentra-

c&én relativamente baja, hae:a el lugar de elaboracién y
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bl disolvente que se racupara después de la elaboracidn se

' ha de retornar de- nuevo al fabricante. Sa puede, en efecto,

'fransformar de la- soluclén recidn preparada mediante agua

'ia poliuretanurea en forma sélida y secar. El volver ‘8, di—“

tolver solamente es posible en los caeoa mds raros y enton—

faes thmbzén s6lo- bajo considerables dificultadea con 1o -
- Que se reduce muy eaenoialmenxe la calidad de las 1éminas

de poliuretano obtenidas de tales segundaa soluciones,y

. 74"138 que, como es sabido, Be les imponen grandes s0licitu~
- des. El proceso, por, 1o demés no es8 econdmlco, ya que, =i

Uien, 88 ahorra en el transporte de diaolvente, en su lugar
de han de preparar dos veces las solucionea, coagular y vol—
Ver a elaborar el diaolvente. '

. Eatd dada la necesldad hacia un material que CO=--
.rresponda a loa valores de resistencia, a la permeabilidad
al vapor de. agua y a las prOpiedades de uso del cuero natu-

| fal, por otra parte, 8in embargo, presente una cierta termo-
plesticided que permita su elaboracién segin las técnicas

usuales en la elaboracién de los materiales sinteticoa y del

O‘O.BI‘O .

Para lograr esta meta e ofreoen de los grupoa de

las dreas los poliuretanos 1ibres. hstos, sin embargo, sola-

mente se pueden transformar muy mal por coagulacidn con aire

'humedo y ulterior extraocién por lavado del digolvente en

lhmlnas permeablea al vapor. Los geles porosos que primera-

'mbnte se obtienen pierden, debido a su pla-tieidad al secar,

p?acticamenxe toda su porosidad..

"1La 1nven016n rermite la obtencidn de eatructuras
lhminares con excelente permeabilidad al vapor de agua ¥
miy buenas propiedades de uso, que se pueden grabar bien,
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éon capaceé_de ser selladas y a temperaturas altas son ter-

ioplébticaﬁente conformebles.

_ La invencidn permite la fabrxcaclén de estructuras
laminhres permeables al vapor de agua a partir de polmureta~
Aos, Que sa obtianen en forma sencilla ¥ técnlcamente féeil-
dente reallzable mediante la poliadiczén libre de disolvenxes
én fusidn. entre otros, tembién en forma continua, ¥ que Be
ﬁueden transportar en forma fécilmente manipulable, por ejem-

Flo, como granulado,

En el lugar de elaboracién se disuelve el granula?’
do en disolventes de alto punto de ebullicién o mezclas de
dlsolvenxes de alto punto y de bajo punxo de ebullicién vy
de esto se prepara, segun la invencién, la estructura lami—
ﬂar permeable gl vapor de agua. |

N Objeto de la invenclén es, por.lo tanto,'un'pro;
cedimlento para la obtencién de estructuraa laminares micro-

porosae, permeables al vapor de agua, por aolucidn de -

' &) 90 a 70 pavtes en peso (referido a la sustancia seca)'de

uno o de varios poliuretanos libres de grupos NCO, obtenidos
por reaccidn de compuestos polihidroxilicos eséncialmenté‘"

lineales, no miscibles con agua, con grupos OH en poaicidn :
final y un peso molecular entre 500 y Sbodf"y*afbles de ba—

jo peso molecular con dlisocianato, que son solubles en di~

solventes ‘fuertemente polares, y '

b) 10 a 30 partes en peso (referldo-a la sustancia secg) de .
une o de varios poliuretanos catidnicos, de alto peso mole-

cular, pr1n01palmente linesles, libres de grupos NCO, que

contienen un 8 a 30 % en Peso de grupos- uretano Y, en caso

dado, grupos urea, y 0,5 a 2, O % en peso de dtomos de nitré-

geno de amonio cuaternsrio, presentdndose la maaa de poliure-

1
‘1

o«
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%énO’catiénioa .como disperaida acuosa o solucidén coloide

¥ siendo la concentracidn de la disperaién 0 bien de la 80~
iucidh tan grande, de manera que la cantidad de egua intro-
éucidh por ella en la mezcle terminada sea inferior a un 7 %
én pelo, en o | ' |

d) 200 a 2000 partea en peso de un disolvente hidrosoluble,
fuertémente polar, para a) con un punto de ebullicidn supe-
fior a 100 c, praferentemente con la presencia simultdnea
de un diaolvenié de bajo punto de ebullioién,

d) donde 1a solucién, en cago dado despuéa de oonformacidn,
86 deaa geliflcar en aire hiémedo, después se extrae por la=
vado el dlsolvente con agua 0 con ung mezcla de dmsolventq/

rio diaolvente ¥ dondé, en caso dado,

.e) antes de la gelificacién de la sqlucién 8e agregan Como

qihiﬁﬁ un_2,5;%:en‘péso (como sustancia seca referida a la
shstahpia’seca'%) de curtientes sintéticos anidnicos, que .

‘esencialmente 8e han obtenido de dcidos arilsulfonilicos,

en caso dado sustitufdos, dcidos arilcarboxilicos, fenoles
¥ formaldéhidd, en caso dado con dcido sulfﬁroao 0 sus sa-
les ¥ ademaa, con compuestos que reaccionen con formaldehi-
do en forma conocida, 0 las estructuras laminares terminadas
de coagular de 1os componentes a) Yy b) 8e tratan ulterior-
mente con una solucidn acuose de estos curtientes sintéti~-

qﬁe'se caracteriza porque se emplea un ‘producto a) cuyo cone-
thnido en grupos uretano -NH-CO-O- se encuentra entre un 6

¥, 20 % y cuya proporcién NCO/OH en la sintetizacién asciende
eitre un 0,99 y 1,15, especislmente entre .,01 y 1,09, pre-

| sbntando el producto a) libre de disolvente una resistencia

a la traceién.de como minimo 100 kp/cmz, una dureza Shore A
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entre 35 ¥y 90 asi como un punto de plastlficacién superior
&.100%. ' '

| Como componente a) son de menciOnar los pollureta-
ﬂos dé alto peso molecular, que estan esencialmente libres.
de agrupaciones urea Y que se han ohtenldo de compuestoa -
polihidroxilicos de alto peao molecular, esencialmente linea-
lea ho miscibles con agua, con. grupos OH en’ posicidn £l
da1 y un peso molecular entre. 500 y 5000 asi como dioles de
Hajo peso molecular y diisocianatos.

Como compuestos pollhlﬁzoxillcos esencialmente
lineales, de mayor peso molecular, €On grupos hidrox1lo en
posicidén final, son adecuados 1os poliésteres,_poliéster-
amidas, polidteres, pbliacetales,'pplicarbonatoa'o poli-N-~

'alquiiuretanos o sus mezclas, también equéllas con grupos

éafer; éter, amida, uretano, N-alquiluretano, con pesos mo-
leculares entre 500 y 5000 y puntos de fusién conveniente—

:mente inferiores a 60 c, con preferencla, 1nfer10res a 45 C,

' ya que, en caso contrario, a temperaturas en o alrededor . de

0 C 8é presenta un. endureclmiento demasiado fuerte de los

‘productoe terminadoa bajo uns modificaclén de las prOpieda-

des indeseadas.,
K ;A--' . .-«-‘;t--—'

N Sean especialmente mencionados los poliesteres de
ac1do adlpico y dialcoholes o laa mezclas de dzalcoholes,

xkno, preferentemente mquéllos con'dioléé o mezclas de'did-
1bs con 5 y mds dtomos de carbono,. ya que tales como "polids-
tbres muestran una resistencla a la hldréllsia relatlvamen~
te buena. Asimismo, son bien adecuados cowo productos de

pﬁrtida loa poliésteres que se obtienen porfpolimerizécibn

_por ejemplo, etilengllcol, propilenglicol, butandlol-l 4,2, 2- .
d;metllpropagdiol, hexandiol-;AG o} bis-hidraximetllciglohe-;l '
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‘ﬁatos.

lisis se pﬂeden obtener de poliéteres, preferentemente de
‘ﬁolitetrametilenéterdioles, que, en cago dado, también 8o
,ﬁueden emplear como poliéter mixto (por condensacidn da pe—

'constituidos de 36 4 componentee.

suatanciae miac;blea con agua, por ejemplo, los polietilen-
'éterdioles, ye que suministran poliuretanos con una alte

] porosidad.

e ééprolactamé ¢on, por ejemplo. dietilenglicol ¢on estre=-
&ha distribucién del peso molecular, asi ‘como los polioarbo-

Excelentes poliuretanﬁreaa reaistentee als hidrd- ‘

qge%ag ‘cantidades de 6xido propilénico o epiclorohidrina) o
Jo;.médificacldn de los grupos finales, ‘por ejemplo, susti~
tuclén de ‘los grupos OH por -0.CO. N(alquil).bHa.Gﬁz.OH.
?ara productos del procedimiento resistentes 8 la inflama—
cidn son asimismo adecuadas las poliepiclorohidrinas con

cular indicado. Compuestos pollhidrOxilicos especialmente
prefarentes son los poliesterdioles del peso molecular me-

dio entre 900 y 3000 y, en especial,’ aquéllos que estén

compuestoa polihidroxilicos inadecuados con las

recepoién da agua y se esponjan en agua bajo pérdida de la

Oomo diisocianatos son adecuados, en caso dado en
mezcla, los diisocianatos alifdticos, cicloalifaticos, ara~
lifat;cos, aromdticos o los diisocianatos heterociclicos.
Skan especialmente mencionados los diisocianatos de estruc-
thra simétrica, por ejemplo, difenilmeﬁan-4,4'~diisocianato,
difenildimetilmetan~4,4 ‘-diisocianato, 2,2°,6,6 ~tetrametil-
d1fenilmetandiisocianato, difenil-4,4’-diisocianato, dife-
niléter-4,4 ‘~diisocianato y sus derivados alquilicos, alcox{-
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licoa o auatituldos por halégeno, adends, tolullen-z 4- o

bien -2y 6-diisocianato 0 bien sus mezclas industrlales,
dlisopropilfenilendiisoc1anato, m—xililendzisocianato, p—xi-
iilendiisocianato o«d,o(,c( y X -tetrametil—p-xililendiiso—
éianato, ademaa los productos de sustitucidn por alcali o
halégeno, el toluilen-2,4~diisocianato, la b13(3-met11-4-
isocianatofenil)-urea 6 el naftilen-1, S-dlisocianato. En

daao dado se pueden emplear proporcionalmente diisocianatoe
éliféticos, tales cono haxametilendiiaocianato, ciclohexan—
l 4-dliaocianato, diclclohexilmetan-4 4 —dilsocianato, l-iao-

‘dianato-j-isocianatometil-3,5 S5=-trimetilciclohexano -6 2 2,4~

ﬁrlmetilhexan-l 6—dlisocianato, y dan, bajo exposiclén a la

luz, unos productos que descolorean muy poco.

Debido a su accesibilidad industrial y debido al
ouadré de prOpiedadeé se emplean con preferencia difenilme—
tan~4,4 ‘~diisocianato asi como hexan-1 G—diisocianafo; m—xi—
lilendiisocianato, d101clohex11metan-4 4 -dllsocianato 6
2,4-(2, 6)-toluilendiisocianato. Los p01119001anatos de ma-

kyor funcionalldad, que en caso dado se emplean simulténea--

wente en cantidades subordinadas, pueden ser, por ejemplo.
trzfenilmetan—4 4’,4"-triisocianato, éster-del acido tris-
Z4~1soclanatofeni;7~tiofosférlco, ademds -los poliisociana-

tos que contlenen grupos biuret, tal dbmo et‘viurettriisocia—

nato, que se obtiene de 3 moles de hexametilendiiaocianato
y 1 mol de agua, O polilsoclanatoa contenlendo grupos ureta—

'no de bajo peao molecular, por eaemplo, de 3 moles de 2 4~

tolullendlisocianato ¥y 1 mol de trlmetilolpropano. Son de

'mgncionar, ademas, las megzclas de pollisocianato industrla- :

1%3 en bruto, por eaemplo, del toluilendlerCLanato, eape—’ _

clalmente el producto de fosgenacién de los condensados en

b%uto de anillna-formaldehldo o el 2, 4-tolu11endlisoc1anato '
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En dioles de .bajo peao molecular sean mencionados

) &omo ajemplo; ¢tilenglicol, dietilenglicol, butandiol-ly4,

butendiol—l 4, 1, Gahexandiol, neopentilgliool, N-metil—bia—
273-h1droxieti;7-am1na, glicerinmonoaliléter, hidroquinon—
ﬁis-/3-h1droxietiletar, dioxetildiano o N,N'—dioxetilpiperazi
ﬂao' v

En cahtidédeS'subordinadas se pueden emplear tam=

s L L)

bidn alcoholes de mayor valencia, tales como glicerins,

‘trimetiloletano, trimetilolpropano, hexantriol (1,2 6) 0

pentaeritrita.
| Los gllcoles empleados pueden contener también
grupos eter, ester, acetal, uretano 0 N-alquiluretano. Tie-.

nan preferencia los glicoles cOn 4 a 10 atomos de carbono.

bl empleo de diolea con nitrégena terciario aumen—

" ta aqui especiaimenté la entintabilided, mejora la estabili-
] dad a: la luz y da el’ lugar de ataque pera ulteriores trata—

mientos, por ejemplo, reticulacidn con, por ejemplo, com-

puestos de fuerte efecto alquilizante.

La obtencién de la mase de poliuretano de alto
peso molécular se efectia segin procedimientos fundemental-.
mbnte conocidos. Preferentemente se.efeétﬂa la poliadicién
libre de disolventes y el poliuretano de alto peso molecular

tbruinado de reaccionar, que aun puede contener reducidas

-ckntidades de grupos NCO libres, se puede disolver antes de
‘lﬁ ulterior elaboracidn en un disolvente adecuado.

: La obtencién de los poliuretancs libres de disol-
vénte se describe,. ror ejemplo, en las patentes alemanas
X 31 772, 1 029 559, 962 112, 1 225 380 o en la patente fran-
chsa 1 510 261. '
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Preferentemente, 8e prepars primeramenme del com—
puestb polihidroxillco de alto. peso molecular y un exceao ,
éstoquiometrico en diisocianato un prepollmero conteniendo
grupos NCO en. posicidn final y éste se hace reaccionar con”
d1 componente glicélico. La mezcla de reaccidén avn liquida
de vierte ¥ se calienta en moldes. Al emplear policateres o
poliéteres con grupos CH en posicién final se pueden hacer
reaccionar compueatos polihidroxilicos y diol de bago peso
molecular -0 bien mezclas de dioles de bajo peso molecular
tambien simultdneamente con el diisocianato. La temperatura
de reaccién debera enconxrarse entre 100 ¥ 200 % y se encuen~

tra preferentemente antre 120 y 180°%.

Pare acelerar la reaccidén se pueden agregar los
catalizadores usuales debidéndose tener, sin embargo, en con-
sideracidn que ﬁor la edicidén de catalizador no se presente
ninguna formacién de isocianurato en volumen digno de men- _
cidn, lo que tendris como consecuencia una insolubilidad del

producto, ni que se empsore la estabilidad & la hidrélisis

de los productoa'finales. Preferentemente se trabajard, por '

f

b tanto, sélo con cantidades muy reducidas de catalizador

o sin catalizadores.

-La obtencidn de lqs poliureﬁéﬁGé’éE“EfEctﬁa venta-
jbsamente en forma continua imﬁulsando los componentes si-
mhlténeamente o localmente uno detrds del otro a tfavés de
bbmbas de dosificacién a une cdmere mezcladora. La mezcla de .
réaccién adn 1iquida pasa de la cémara mezcladora sobre une
bAnda donde solidifica. Se puede calentar ulteriormente an=
tes o despues de la granulacidn. '

Para obtener polluretanoa utilizables en el senti-

do de la presente invencién deberd ascender la propor016n

!
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NGO/OH enxra O 99 ¥ 1,15, especialmente entre 1 o1 y 1, 09.
ll emplear exclusivamente componentea de reaccidn bifuncio-—F'
hales deberé ascander la proporcidn de NCO/OH como minimo &

;.1 005, para lograr més adelante una permeabilidad auficiente

'él vapor dé agua. Al emplear componentes trifuncionales,

,‘jﬂal como trimetilolpropano 0 un triisocianato se puede redus-

'dir témbién ligeramenxe la proporeidén NCO/bH por debajo de
B 005 hasta aproximadamente 0 990.

— N'-ﬂ“*" R 4

Para garantlzar en un momento ulterior la Bolubi-
'lidad deseada preferenxemente los poliuretanoe no conten-
drdn égrupacionbs drea. En poliuretanos de solubilidad espe—
 cialmente buena pueden estar contenidas cantidades subordie.
radas de. grupos urea. Caloulado sobre un prepollmero conte~

: niendo grupos iaocianato no deberén, sin embargo, transfor-

marse méa de un 0, 25' % en peso de _grupos NCO libres en gru- | -

'-pos ﬁrea, en casos 1imites, sin embargo, como méximo un

0 75 % en peBO.

Ademaa, el contenido en grupos uretano deberé encon y

.'trarse entre un 6 y 20 % del producto de reaccién para ga-

rantizar una estabilidau de forma suficiente y permeabilidad
al vapor de agua. Esto se logra teniendo cuidado de que en
la sintetizacidn del poliuretano por 100 g de producto fi-
nal se empleen 0,12 a 0,32 equivalentes de di- o bien poliiso
c¢lanato. No se deberé quedar por debajo de esta cantidad y
'se puede, ain embargo, aobrepasar. Mds de ©,32 equivalentes
de NCO conducen, sin embargo, a unoa produotoa relatlvamen»
te duros y rigidos, que son pooo utilizablea como capas de

’cobertura para cuero sintético.

Como -criterio para la utlllzaclén de un poliureta-
_no para - la 00tenc16n de ldminas permeables el vapor d& agua
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ée puede aplicar segﬁn ol presente procedimiento la resis-; .

%encla a la traccién del material homogeneo, 1a dureza.Shore‘

ési ‘cbmo el punxo de plaatificacidn.

Loa productos ‘de adicién deberan tener en forma de
&na lamlna homogénea, es “decir, no porosa, una resistenoia
J la %raccién a ser posible superior a 100 kp/cm ¥y una du- '
ﬁeza Shore A superior a 35, El punto de plastifieacidn de-~
ﬂera énoonxrarse por encima de 100 % Yy preferentemente por

dncima de 120 C. En oasc de que con los polluretanos se mnez- |

qlen 0 incorporen otros polimeros se refieren las indioacio--
nes arriba indicadas a dichas comblnaciones. Asi es, por

Téjemplo, posible imprimirle 8- un polluretano pegajoso, en -

si no umilizable, es decir, demaaiado blando, ‘mediante adi-
aién de cloruro de polivinllo el cuadro de prOpledadea arri-,
Ya 1 indicado permitiendose as{ 1a obtencién de estructuras :

laminares porosas.

Le resiatehcia a la traccién delrpr6dﬁcto de
poliadicidn de isocianato a) se detefmiha.gegﬂn I0P 6 (Das
Lieder, 1959, 16) en 4 probetas de 4 cm de unz lémina clara;'
livre de burbujas, que ge prepard de la soiucién delApolime-
ro y que deberd tener 0,1 a 0,5 ma deAespeéor. La dureza se
determinara segin Shore A segin DIN 53505 El margen de plas-

T

'tlficacidn del pollmero se puede determinar en. forma conoci~

da, por ejemplo, en el banco de Kofler’ (véase, por ejemplo,

'HoubensWeyl, [“9537, Analytische Methoden,paginaa 789 792)

Con especial preferencia se emplean los poliureta- "V

nbs que eatén constituidos de poliésteres de acido adipico

_con etilanglicol, butandiol,neopentilglicol, hexandiol como '

componente glicol ¥y que tienen un peso molecular de 1200
8 300 y un pun&o de fusién inferior a 40°C, asf como 1os
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poliésteres de policaprolactona 0 los policarbonatos que
¢umplen estos criterios. Como diisocianatos tienen preferen-~
éia el L thexandiisocianato, m-xililendiiaocianato, dimetile
difenalmetandiinocianato, en especial el 4,4 -difenilmetan-

diisocianato.

TN Agenxes prolongadorea de cadena empleados con
prefefenoia son 1l 4-butandiol, neopentilglicol, hexandiol,

. dioxetilhidroquinona; en caso dado. trimetilolpropano.

Con estoa componentea se logra al mantener lag li-
mitacionea arriba explicadas ‘los valores exigidoa en resie-
tencia a la traccién, dureza y punto de plastificaci6n obte-

'niggdoae,'sin emoargo, un material que aun ae disuelve Jug-
.tamehte7bién en disolventes de alto punto de’ ebullicién. '

Como componente b) son adecuados los poliuretanos

gue céntangap gfupds amonio cuaternsrios en cantidad sufi-

| ciente, con lo cual estos poliuretanos adquieren un clerto

qarécfer hidréfilo, ante todo, sin embargo, la capacidad de
formar-sin ayuds de emilsionantes o0 reticulantes dispersio-

' nes acuosas 0 bien soluciones coloides opacas de asociados

de moléculas.

Tales poliuretanos catidénicos se obtienen, por

'ejemplo, empleandd'en la constitucidén del poliuretano como

minlmo un componente que contenga uno ‘0 varios 4tomos de ni~

_trégeno terciarlos bdasicos y el poliuretano que lleva ato—
mos de’ nitrégeno terciarios baslcos formado se hace reaceio- |77
'7nar con agentes de alqullaclén 0 ‘acidos’ inorgénlcos o bien
_organlcos. Aqui en principio, es igual en qué lugar de la

macromolécula del poliuretano se encuentran los dtomos de

‘nitrégeno bdsicos. Pero también se .puede pertir de poliure-

thnos que presenten dtomos de haldgeno reactivos capaces




10

15

25

30

<14

para la cuaterhizacidn ¥ bacer reaccionar éstos con aminas

terciarias. Adémés, también se pueden obtener poliuretanos

: bajo cuaternizacidn gintetizadora de cadena preparando, por

eJemplo, de dioles, en caso dado, de mayor molecularidad e

isocianatoa con atomos de halégeno reactivos o diisocianatos |

y haldgenoalcoholes dihalégenouretanos y hacer reaccionar
éstos con aminas diterciarias. A la inversa, se pueden pre-—
garar de 10s coumpuestos con dos grupos isocianato y amino-
élcohbles terciarios_diaminouretanos diterciarios y hacer
feaccionar éstos con compuestos de dihaldégeno reactivos.
ﬂaturalmenfe, se puede obtener la masa de poliuretano catid-
éica tambidn empleanfio un componente de partida salino ca-
ﬁiéniéo, tal como un poliéter bdsico cuaternizado o un iso-
dianato que lleve nltrégeno cuaternario. Lstos métodos cono-
didos se deacriben, por ejemplo, en las publicaciones alema~
das DAS 1l 184 946, 1 178 586, 1 179 363 y en las patentes :
Belgas 653 223, 658 026,636 799. En ellas se mencionan”
tambien los productos de partida adecuados para lsa sinteti-

gacibn de los poliuretanos sslinos.

La masa de poliuretano puede contener, ademds de

los grupos uretanc, también grupos vrea.

-Paxra obtener un cuadro de propiedades satisfacto-
rio del producto final deberd ascender el oditefido en gru-
pOs uretano y, en caso dado, en grupos urea a un 8 hasta

35 % en peso de la masa de poliuretano.

El contenido en grupos amonio cuaternarios debe—
rd. ascender aproximademente & un 0,5 hasta 2,0 % en peso,
preferenxeﬁente_ﬁﬁ 0,8 hasta 1,8 % en peso, de la masa de
poliuretano. Los productos con coutenido en sal bajo son

menos adecuados, ya que, por 1o general, dan dispersiones
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_ae particula basta hldréfobas, que también actian en forma
brecipitante sobre el componente a), mientran los productos |

| uon considerablemente mas de un' 2 % “de nitrdgeno cuaterna—
' }io yh son casi hidrosolubles ¥ por 1o tanto, debido a su
' félto ﬁidroiilia resultan inadeeuados. ' '

En depéndencia de la composicidn quimica y de las
dondieiones de obtenc16n, especialmente, sin embargo, tem-

‘ ~Hién &el”contenido eh,grupoa aménicos cuaternarios se obtie-

ﬂen solucionas acuoso-c0101des 0 disperaionea con tamsfios
-de particula entre aproximadamente 10 y 1000 mu. Naturelmen-
te, pneden contener 1as dispersiones también disolventes or-

| 'génicos en canﬁ;da&esAhasta.aprqximadamente un 50 %, por
f.éjempio, a¢etoha 0 dimetilformaﬁida‘ Por lo tanto, no es ne~

desario retirar de la dispersién formada el disolvente em-

}pleaddlpara.ia Bbfenéién de la dispersién segin las publi~

‘caclones alemanas DAS 1 184 946, 1 178 586 o bien de la
patente belga 653 223, y, ademds, se pueden emplear tawbién
disolventes de alto punto de ebullicién, tales como dimetil-

‘formamida, para la obtencidn de las dispersiones.

Para el procedimiento de la presente invencién
tlenen preferencia log poliuretanos gue han aido obtenidoa

| de compuestos dihidroxflicos de mayor peso molecular, del

peso molecular 500 hasta 5000, poliisocianatoa, un agente
pkolongador de cadena bésico, preferentemente dtomos de ni-

';t%dgeno alifaticamente sustitufdos, tales como N-metildleta— A

”nblamlna, ,N-bis-(]f-aminopropil)-metllamina Y, en caso da~
d? ulteriores agentes prolongadores de cadena no baaicos,

| thles como preferentemente dialcoholes o también diaminas,
-akua, hidrazina o hidrazinas sustituides. Preferentemente

chutiene la masa de poliuretano, principalmente lineal, -
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soluble en’frig en disolventes orgdnicos, taiea como dime4 :
%ilformamida, ua 5 hasta 12 % de N~metildietanolamina. ,
ﬁel nltrégeno terciario incorporado de esta manera en la
hesa de poliuretano se cuatermizan un 10 hasta 60 % con un
dgents de alquilacién, tal como sulfato dlmetillco, metile
élorometileter, dietilsulfato o bromoetanol, y hasta 30 -
70 % ée neutraliza con un deido, tal como dcido clorhidri—
doy acido lactico, écldo acético, en presencia de agua. Un
‘20 a 20 % del’ nitrégeno terclario, por lo general, ‘no se
transforman en la sal. ’

.

Prefekentemente se emplesn, como minlmo proporciom
nalmente, agentes de: alquilacién bi- o trifuncionales, ta-
les como dlbromobutano, dicloruro p-xililénico, 1,3-dimetil-
4 6—clorometilbenceno, metilen—bis-bromoacetamlda, trimetilol
propan—trls-cloroacetato ) écidos bi- o trifuncionales con
Valores K inferiorea a4, tales como acido fosférlco, acido
oxalico 0 acido aulfurlco, en cada caso como aoluclén acuo-
sa, reaccionando estos principalmente en forma monofuncio—'
nal # ejerciendo en la estructura laminar microporosa enxon-;

ces .una funcidn reticuladora.

Para la ulterior reticulacidn pueden contener los

poliuretanos dispersados naturalmenteﬂjgmb;égwggporporados;_

' por ejemplo, grupos metiloléter.

Las soluciones 0 bien dispersiones coloides, li-
bres de disolventes orgdnicos, se preparan con un contenido-

en sélidos lo mds alto posible, por ejémpio, entre un 40 y

v65 foy ya que un contenido en agua alto per;udica la eflcacia

de loa pxoductos durante el proceso de coagulaclén. 5i la
dlﬂpersxén contiene aun disolvente orgénico, entonces sl

contenido en sélidos puede'encontrarée‘més bajo, por ejem-




- 10

20

25

E

o ﬁanera que la cantidad de agua introdicida por ellos en la

15

-

blo, entre un 25 y 50 %. En todos los oaaoa, la concentra~
éién de la diaperaién o bien solucién seré tan grande, de

mezclé terﬁinada aacienda a menos de un 7 # en peao.

; Como disolventes c) sirven loa disolventes hidro- -
éolubles para el poliuretano a) con puntoa de ebullicidn su~
;?Efiffes,? 100 C, y que tienen preferentemente &rupos amida E

d aulféxido,'espeoialmente N,N’~dinetilformamida, N, N'-di-
detilacetamida, aulféxido dimetilico 0 mazclas de 1os mis-
mos, ‘

a Disolventes de bajo punto de ebullicidn, tales
como. metiletileetona, acetona, tetrahidrofurano, éster acé-

tico, cloruro metilénico 6 1 y2-dicloropropano se pueden em~
Plear .en cantidades de heste aproximadamente un 100 % de la

cantldad de disolventes de punto de ebullicién mds alto,
'fuertemente polares, como agente de mezcla. Para la prepara-—
cibn de- 1= mezcla se diluye la dispersién cetiénica acuosa
de poliurstano b) ventajosamente primefo con el disolvente

| c), conVenientemente empleando un agitador répido. Este so~

1ucién opalizante hasta ligeramente turbia se reune con la

‘soluclén del poliuretano a) bajo agitacién. Puede ser venta-

'JOSO un. calentamlento adicional a, por ejemplo, 60 -~ 100 C,
,frecuentemente, 8in embargo, es suficiente reunir ¥y agltar
lha soluciones en frio. Convenientemcnte se deja reposar

lh mezcla, antes de la conformacién y de la gellflcacidn due-
rbnte 12 a 24 horas 0 mds, por ejemplo, durante 1 - 2 sema~-
-nhs Se puede entonces volver a agitar brevemente y despuea'
dk ventilar esté lista para su uso. La mezcla: se puede ca=-
lbntar tambien desde unos 10 minutos hasta algunas horas ba-
jb agitacidn a 40 ~100% y deapuée de enfriar se puede uti-
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{1zar directaménte. -
La prOporcién de mezcla de los- poliuretanos a) y
B) depende algo de los componentes empleadoa en cada caso,

pero se encuentra, sin embargo, en los 1f{mites entre 90 hag-

ﬁa 70 % en: peso, preferentemente 85 a 75 % en pesa,‘dél
domponente ‘a) y un 10 a 30 % en peso, preferentemente un -
15 - 25 % en peso del componente b), en cada caso calculado
domo'sﬁétancia ?n seto. La proporcidén mds adecuada para una
ﬁermeébilidéd:al_§§p0r de agua determinada deseada se cal-
cula fécilmente; mediante simples ensayos. La concentracién
de la:mezcla’ai?ﬁelté puede oscilar ént:e.amplios iimités,
pero @elencﬁeht?a veﬁtajosamegtg’éntre un 10 & 35 % en reso
de sustencia sélida, preferéntemente;entfé un 15 a 25 oo
Empleando soluciones menos concentradas se pueden obtener
en la coagulacién estructuras laminares de superficie .
desagrsdable, emplgando concentraciones mayores puede dieg>
minuir la porosidad. Convéniéntemente’se emplean mds de los

',limites del componente b) indicados en la mezcla contra més

gruesa se aplique la solucidn, ya que de esta naners 8e Mme-
Jorg la gelificacidén y la permeabilidad- al vapor-&e agua.

Le concentracién de la dispérsidn,gcuosa_del'po—

. liuretano b) catidnico se‘éeieccioha, de manéra que en la

solu016n nixte de poliuretano lista paras gellflcar el con-
tenldo en agua introducida sea inferior a un 7 % en peso,
convenientemente 8610 entre un 3 y 5 # en peso. Por esta
rﬁﬂdn, las dispersiones acuosag deberdn presentar una con-
cnntraclon lo mds alta posible, por eaemplo, entre 40y 60 %

eh peso de poliuretano catlénico.

) La solucién de mezcla terminada deberd presentar

20 c una v130051dad de 1l a 30 mlnutos, referentemente
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.vde 2 e lO ninutos, medido en la coPa Ford con tobera de sa—
1ida de 6 mm. Antea de la medicién se deberé agitar bien laA
boluc16n, ya que, a veces, presenta tixotropia y al no agi— ]
%arse auficientemente pequeﬁos grumos de gel pueden aparen— o
_%ar una mayor viscosidad. : : : '

, ‘4 la solucién de mezcla 8e le pueden agregar colo-
ﬁantes hldroeolubles anidnicos o sustantivos O bdsicos usus~
~mass ialry como se emplean para ol ‘tefiido de textiles 0 cue~
fo, oiagregar pigmentos orgénicos o 1norgénicos. Los colo-
xantes deberdn. ser solubles en el disolvente seleccionado.
=ﬁn}caso de que algunos colorantes no fuesen solubles en el
di901Vente,'se puede téﬁir la estructura laminar terminada
de coagular después de extraer el disolvente por lavado a,
por eaemplo, 50 - 70 % en baiio acuoso en la forma de lag fi-
bras textiles. Ademas, a la solucién se le pueden agregarxr,
,para modlflcar las propledades de la estructura laminar
terminada hasta un 50 en peso, referido al contenido en
sdlidos, de polimeros de vinilo, por ejemplo, cloruro de

1 polivinilo, poliacrllonitrilo o copolimexo de- etileno-aceta—

%o de vinilo, que, ‘en caso dado, astan sin saponificar.

. Pera la obtencién de las estructuraa laminares se
aplica la solucidn sobre un sustrato poroso o no poroso,
'pbf éjemplo,'por'aplicacién 8 brocha, riego 6 rasqueta. El -
elpesor de capa depende del espesor final deseado en la ld~
mina terminéda..En la mayoria de los casos,‘eerén suficien-

ths espeaores de’ capa de la solucién de 0 5 a 2,0 mn.

. Un eustrato poroso se escogeré cuando éste se ho-

ya de recubrir directamente con la masa de polmuretano. Co=-

-1mb sustratos porosos sean mencionados, por e;emplo, teaidoa,

t{qcotados, vellones o fieltros.

]
L
he
|
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Un austrato no poroso, por ajemplo, placas de vi- ff:

ario, bandas de metal (en cas0 dado con estructura superfi—

&ial ﬂeaeada)o bandas de tejido reoublertas de material sin—- '

ketlco, por ajemplo, perflﬁorpolietlleno, =T-] emplearan -ouan-
do se deseen 1édminas de poliuretanc porosas; que ségin el
ﬂroceso de. inveraién usual se han de trasladaxr- sobre sus-
ﬁratos poroaos, por eaemplo, por pegamento. Segin aste méto-
do se pueden reoubrir, por ejemplo, naders, cuero, cartén, '
ﬁapel u otras estructuras laminares textiles tejidas 0 -8in

ﬁejer, mamposteria y metal.

El suhtrato POT0E0 0 no poroso recubierto con la
501uc16n se expone ahora preferentemente a alre humedo en

lativa de un 60 hasta 99 y. especialmente, de un 80 a 98%
haste que 86 haya presentado - le gelificaclén de la solucidn,
lo que, segﬁn el espesor de la capa sucede después de 1 a"
30 mlnutos, aspecialmente despues de 10 a 30 mlnutos, algu-

‘nas’ veces también mds tarde, 1o que es especialmente el’ ca- |

so cuando el eire no'estd en mov1miento,;degpués_de ‘aproxi~
madamente 1 a 10 horas. La capa de poliurétano no deberd
enturbiar aprec1ablemente. Sin embargo, se .gprecia une- 1153-

ra solidlficacién, une gelificacién 0 esponjamiento, os de- |

o Smpedie sy e

eir, que la fluidez se ha reducido considerablemente ¥y una
parte del dlsolvente ha sido separada. La recepoién de hume~ v
"dhd es reducida en este estado. Es suficiente dimensionar

1ks condiciones de gelificacidn, de manera que la recepcién-

db humedad de la solucidn del poliureteno mixto sea de apro-

xlmadamente un 2 a 4 %, es decir, el contenido en agua
sbbrepase aproximedamente un 7 % en.peso, inéluyendo la ican~

tidad de ague introducida por la dispersién de poliuretano

fmov;mienxo de, breferentementa, 10 a-40 % y una humedad re~ .|
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'i“_dondiéiones més favorables pera determinadoa valores desea~
"_ggg.gé pgnmeabilidad al vapor de agua ‘se determinen, sin

10

20 |
25

0

é‘b) en la preparaeidn de 1a aolucién de poliuretano mixto. ]

1 éesarias dependen del movimiento del aire y de 19. humedad
3éuran$e el prooeao de gelificacién y de los componentes

;fla meﬁcla de poliuretano, pero que disuelva el disolvente,
"preferentemente agua 0 una mezcla de disolvente-no disolven-
-] tey preierentemente una mezcla de dlmetllformamlda-agua, y
15|
T traci&n de disolvente cada vez menor. Esto se puede efec-
1 tuar moviendo los liqpidos del baﬁo y medlante cambio repe-
'}tido de loe baﬂos ¥ exprimido de la pelicula suficientemente

:bbﬂo .deberd aacander como minimo a un’ minuto. Le proporeidn’
'fentre 1o disolvente, especialmente agua, y disolvente aa- '

preferencia 8e pueden utilizar tamb1en otros no dlsolventes

R T T

Las cbndlciones de gelificaci6n y la recepcién de- agua ne-'g

bémpleadoa de 1a proporcién en mezcla ¥y de la concentraci6n. -
dsi como del eepesor de capa de 1a solucién aplicada. Laa

embargo, fécilmente mediante enaayos previos.

4

. La mase gelmflcada 0 no gelificada sobre el sus-
trato se sumerge con. el sustrato en un no disolvente para

el dlaolvente se lixivia preferentemente en banoe con concen~

solidificada en procedimientos continuos eonocidos. La peli—
cula puede eatar aqui,segun el desarrollo del procedimiento,
Bobre el sustrato ) estar separade de éate. Esto dltimo es
ventajoso cvwando, 1a solucién de poliuretano mlxto B gelifi-
“eé o.coaguld para 1a obtencién de ung lémlna porosa sobre
'un sustrato no poroso. El tiempo de reaidencia en sl primer

c;ende a 95 5 hasta 5:95 partes, preferentemenme 5050 hasta
i20:80 en loe pr;meros batios. En- lugar del agua empleada con

qhe actuen esencialmente no espongadores sobre el poliureta-
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no, por ejemplo, metanol o etanol. Empleando en el primer
‘bafio una mezcla de como minimo un 70 %, preferentemente un
?5 a 90 % de disolvente (preferentemente dlmetilformamida)

¥y 30 % (preferentemente 25 a 10 % de no dlsolvente, especial—‘,-

sente agua), se. puede evitar la gelificacién o limitarla en
éran éscala. Deapues de exxraer por lavado el disolvente

ée puede tratar la estructura laminar de poliuretano porosa |

ventajosamente con una solucién acuosa, por ejemplo, al
2 5 hasta 25 %, de uno o varios curtientes sintéticos aniéni-
cos. De esta manera se mejora el tacto y frecuentemente tam-—

bién la permeabilidad al vapor de agua.

Como curtientes anidnicos slntéticos se pueden e~
plear .los produétos'usuales en el mercado, que esencialmente
se obtienen de acldos arilsulfén;cos, en caso dado susti- -
tuldos, acidos arilcarbOxlllcos, fenoles y formaldehido,
en caao dado con écido sulfuroso -0 sus sales ¥, ademds, coﬁ ‘
compuestos que reaeclonan con formaldehldo. Laemplos de '
componentes reacoionables con formaldehldo sqn el dcido
fanoléulfénico, el dcido 6rgsolsulf6nico; el dcido naftalin-
sulfénico, la pirocatequina, €l fenol, o-clorofenol, el
doido selicflico, el deido fenoxiacético, la dioxidifenil-
sulfona, el 4,4’'-dioxidifenildimetilmetano, la resorcina,
el acido llgninsulfdnico, el dcido dxfeniletersultdnlco,

asl COomo en . comblnacién con los anteriores, por egpmplo,

| lé drea o naftalina.

En una forma de eaecucion especlalmente preferen— '
tp del procedimiento se dispersa el curtiente sintético
aniénlco 0 bien la mezela de curtiente directamente en la

solucidn de poliuretano mixto, que contiene, en cuso dado,

enlorantes. Ventajosamente se dispersard el curtiente pre-—
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viamente en uno de los disolventes mencionados bajo ¢). Aqui
no es esendial gi el curtiente estd presente en forma deida
0 neutra. La cantidad empleada asciende, por 1o general,

a mds de un 2,5 % en peso, preferentemente a un 5 - 100 %

en peso, referido al poliuretano b) eatidénico (calculado co-
mo sustancia en seco tanto para el curtiente como también
para el poliuretano catibnico). Trabajando de esta manera
8¢._nealera-ol proceso de gelificacién y mo amumenis avn eype-
cinlmente la permeabilidad al vepor de agua.

- La estructura laminar terminada de coagular y li=-
berada del disolvente se deshidrata, por ejemplo, por soca=
do. La temperatura de secado deberd encontrarse por debajo
de la temperatura de plastificacidén de la lémina de poline
retano. Convenientemente e emplean temperaturas entre 20
hasta 100°C,’ especisiments entre 50 y 70% y airé en movi-
niento o temperaturas mds bajas‘f,presidn nds reducida.

Las eatructuras laminares secas o aun humedas,
en caso dado exprimidas, se pueden trater ventajosamente
sun con soluciones o dispersiones de aceites minersles, Vo=
getales 0 animales o tembién aceltes de polisiloxano u otres
productos sintéticos, que me emplean para el engrasado del
ouero. 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 abrasién. Ademds, '
se mejora adicionslmente el tacto de la estructura laminar.

) t

Siempre que estos produetos se diswelvand en la
aolucién de polluretano mixto se pueden ya introduecir en
Eella. Proporociones cuantitativas preferentes son de un 1 a
10 % en peso, referido a la mezcla de poliuretano secoc.

Como productos adecuzdos sean mencionndos como

R L L ikt i e GiaMatin o ¥
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| miétodo I (procedimiento de producte de adicién previo)

éjempios aceite de parafins, aoeite'de esﬁerma en bruto o
éulfonado 0 aceite de garras, aceite de oliva. sulfonado o
én bruto, aceite de coce o aceite de rioino, aceites de di-

'ﬁetilpolisiloxano, abeites de fenllmetilpoliailoxano, alco=~

ﬁol oleilico, isocianato estearilico 0 los. productos de

‘ ﬁeaccidn de hidrocarburos alifdticos de cadena larga sulfo-

clorados con amoniaco o aminas.'

Las estructuras laminares, laminaa o capaa de co~
bertura obtenidas segﬁn la presente invencidn me pueden aca-
Yar para complemar su aspecto, dotar con un agente de apres-
to, grabar o calandrar. Las distintas etapes antes de la
aplicacibén de la solucidn haesta secar la lémina se pueden
Tealizar ventajbsameqte en forma continua. Lasiléminaa obte-
nidas son exclentemente utilizebles como cuero artificial

para ﬁapdtos, thpiceria, bolseria o revestimientos.

dbténéién de 1os poliésterpoliuretanocs

(Recetas, véase tabla)

En un aperato agitador se mezcla el poliéster
deshidratado que 1leve grupos hidroxilo a 80 - 130% con

e Arands o

‘la cantided de poliisocianato indicada y se agi?h durante

unos 10 minutos. A contimuacidn se deja actuar, segﬁn la
act1v1dad a temperaturas adecuadas, el agente prolongador
de cadena, de manera que la temperatura final en lo posible
no sobrepaae los 200 %. En la mayoria de los casos, se tra-
baja con un margen de temperaturas entre 120 a 170 °c. En
caso dado, se calentard ulterlormenterpara completar la
reacqién durante 1 & 10 horas a 80 - llOOC(

Bl producto de reaccion enfriasdo a tewmperatura am-

biente se granula y se disuelve. be obtiene, por lo general,
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: un siatema orgénico heterogéneo con partes coloides ¥y partea"7~f

&e gel, que 86 puede alaborar como ‘wna verdadera solucidn.

ﬂetodb II gprocedimiento de una sola etapgl

o Una mezcla anhidro calentada @ 60 - 130 % ae 1os-f
dompuestos de alto y de bajo peso molecular conteniendo gru-
ﬁos hidroxilo indicadoa en la tabla se mezcle Intimemente
con 1d cantidad prevista de poliisocianato. Sube aqui la

Y L Lk T

tempafatura de reacoidn segin la reactivided del polilsoccia-
nato,: en. caso dado bajo la actuacién simultdnes de un cate-

- lizador hasta unos 200 C En caso neoesario, s8e oalienta el -

producto vertido en ?1 recipiente & unos 100 G hasta que el
contenido en isoczanato se encuentre por debajo de un 2 % -
en peso, preferentemente por debajo de un O 3 en peao.

El contenido isocianato g8 puede. reducir, en caso dado, tam-‘v
bien en la ulterior disolucidn con catalizadores bajo her-

’ vor ai reflujo.

. oaR materlai desmenuzado se transforms como en el

1 método I en una solucidn o bien en un microgel.

DN

1 2 3 4 s 6. | T

A 68,01 |26,6 | 5,48 |V | 178 | 20
’B;,"' 54,7'117- 35,6 | 9,78 | & | 118 20
G | 54,91 (28,8 [16,3H [E- | 126 20
D | 64,711 23,8 [12,5H | E 138 20

Ny

LEstindicéoiones se hacen en partés'én peso.. .

Cblumna 1 Denominacidn del ejemplo ‘de eaecucién.

cblumna 2: Polioster de alto peso molecular conteniendq gru—'
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pos hidroxilo en posicién final,
poliester mixto de deido adiplco con los szguientes compo—

fentes glicol.
1 hexandiol—(l 6) y 2 2-d1met11propandiol—(l 3) en propor-
cidn 22.: 12; {ndice OH 62, Indice de acidez 1,

"~II butandlol-(l 4) y etilenglicol en ‘proporcidén 1 : 1; {ndi-

ce OH 56 indice de aoidez 1.

-'.Columna 3: Difen11metan—4,4 ‘-diisocianato. -

Columna 43 Agente prolongador de cadenas
B =1, 4-butandiol, '
bis-( -hidroxietil)—hldroqulnonéter.

“

,!I

Columna 51 Método de obtencién .
V= procedimiento de producto de adicién previo, -
B producto de una sola etapa." V

Columna 6 Temperatura de reaccidén méxlma ( c)

Cplnmna.7: Concentracién en solucién de dimetilfqrmsmidai ,

A

Poliuretanc catiénico E

8 kg de un poliéster obtenido de écido ftdlico,

,acido adipieo y etilenglicol (L:1:2,2) con el fndice OH-

P \ﬂ—\--— -

64 y un contenido ‘en agus inferlor a un 0,3 % se hacen reac-
clonar con.2,16 kg de toluilendiis001anato (mezcla de iséme-

| rbs 65 1 35)durante 90 mlnnxos B 100 C. Al producto de adi-"
4cién previa viscoso’ obtenido se le agregan consecutivamente

51 de acetona (contenido en agua 0,24 %), 800 g de N-metil—
dletanolamina y nuevamente 4,4 1 de acetona y se agite a '
50 C hasta que la viscosidad sea de 2000 cP. beguldamente

se agrega ung, solucidn de 244 g de 1, 3-d1met1l-4, -bis-cloro- o

mbtllbenceno en 1 litro de acetona ya QOntinuaclén 4,4 11~

tros de acetona. Deapués de alcanzar uns viscosldad de.

[RPRUHPNIUEN

LY
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'AOOO oP se introducen ¥ agitan'cbnsecutivamente 8 g de dibu- I

tilamina en 160 cc de acetona, 277 g de dcido fosfirico al

| ¢é5 % Y 106 ‘g de trietilfosfato en 1 litro de sgua y 14 1li-~
,'ﬁro- de agua Despué de separar la acetona por destilacidn
' de obtlene una solucidn al 52 % de poliuretano coloide, vis-_

oosa y opaca. »

Bjemplo 1

L e IR LT At R

200 partea en peso de una solucién al 20 % del
poliuretano A (véase table) en dimetilformamida se agltan

| con una mezcla de 20 partes en peso de la dispersidén de po-
, liuretano catiénica E ¥ 40 partes en peao de ‘dimetilformemi~ |
1 da y deapues se introduce y agita una dispersi6n de 5 partea

en. peso- de un curtienxe blanco ainxético pulverulento, usual
en el meroado (a baaé de un producto de condensacién sulfo-

metilado de dloxidifenilsulfona N formaldeh;do) en 10 partes
| en peso de dimetilformamida. Después de reposar durante 94
horas a 20 - 24 ° ze aplicé la mezcla mediante un dispositi- |

vo de- rasqueta en un espesor de 1,6 mm sobre una banda de

vacero, después 89 pasé 1a bands de acero durante 20 minutos
'a traves de un tunel con gire en movimiento de 25 % y una
;hnmedad relativa de 88 - 89 % y despues ge introdujo en .

agua. Deapuée de mantenerse durante 10 minutos en este bafio
se .501t6 la pelioula formada de la banda de acero, se enjua-
g6 durante 3 horas en bafios frescos y despuea se exprimié 5

' _veces bajo inmersidn intercalada en agua'y finalmente se se-
cd a 80%. se obtuvo una ldmina porosa, blanca, igualada con

. -'una permeabilidad al vapor de agua de 2,5 mg/cm .h (medido

30

-sbgun 1UP 15, ‘véase "Das Leder", 1961, pdginas 86 a 88).
‘Al calentar la mezcla de poliuretano antes de su aplicauién

pbr rasqueta durante 1 hora a 80°% Y dsspués de enfriar se
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‘ estructura 1aminar con soluciones de poliuretanpolilsociana-

. =28

i

Elabora como arriba indicado se obtiene una 1émina con ﬁna
permeabilidad al vapor de agua de 18,2 mg/cm .h. 851 el pri-
mer bafio de codgulacién contiens un 80 % de dimetilformamida
¥ un 20 % ¢e agua se puede pr6301nd1r de la gelificacién

én aire himedo. Coagulando la solucidén de poliuretano A sola,
=1 deéir, sin los aditivos empleados segin la presenfe in-
Vencién, se obtiene una ldmina desigual con numerosas man~
chas %ransparentes ¥, por lo tanto, pricticamente impermea-

¥le al vapér de agua.

Las lémlnas porosas se pueden emplear, por ejem—
plo, para recubrir cuero, vellones o textiles. Como adhesivo
se emplea convenientemente una solucién de polluretanpoliiso—
cienato, que se apliga bién sobre la ldmina y el soporte
formando una cepa discontinue o se pulveriza en forma de
hilos. Después de prenaar y “calentar se puede terminar la

to o dispersiones de polimero tefildes y/o pigmentadas.

gjemplo 2 .

100 g de la solucidén de poliuwretanoc B al 20 %
(§éase tabla) se agltan consecutivamente con una mezcla de
10 g de la dispersidn de poliuretano catiénlca al 52 % y
10 g de ‘dimetilformamidae ¥y une mezcla de ‘2 E*E"Eél curtien~
te del ejemplo 1 en 28 g de dimetilformamida y después se
c?lientg én-un recipiente cerrado, bajd agitacién y al re~
fiujoidurante 1 hora a 60°C. Despuds de enfriar se aplicé
1k solucién ventilada en un espesor "de 1,5 mm sobre una ban—
dh de poliéster,que tenia una euperflcie granulada en forma
npgativa. Se eXpuso durante 10 a 15 mirutos a aire corriente
d% 20% y una humedad relativa del 95 % y después se extrajo ,

1h dimetilformamide por lavado eli varios baiios consecutivos
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' '_-ﬂorosas unitarias.

'ﬁjéhpio i.

.ﬁoliuretano segﬁn el ejemplo D (véase tabla), 21 partes en

116 mg/cm .

-29-

En el transcurso de l hora. Deapués de secar g 80 - %0 %

- tenda la lémina una, permeabilidaﬂ al vapor, de agua de 20
o _1ﬁg/cm ol Sin 105 aditivos empleados eegﬁn la preserte in- ,ﬂ
; -f,,#encidn no se dbtenia ninguna lémina poroaa unitaria.

' :iijémpiqﬂgi"

Las soluoiones de poliuretano ByCal 20 % se

5&ezclar0n en proporcién 1:1yse elabor6 con los mismos
' -ddi%ivoauaegdn el -ejemplo la léminas porosas. Estas tenian

despues de secar una permeabilidad al vapor de agua de 15
d 16 mg/cm .h..Sin loa aditivos no se obtuvieron peliculas

Una mezcla de 200 partes en peso de solucién de

ﬁeso de dimetilformamida, 8,8 partes en peso de la solucién
de poliuretano catidnica y 2 3 partes en peso del curtiente
empleado en el eaemplo 1l se expusieron en una capa de 1,8 mm

ffde espesor sobre una banda de teflon (de perfluorpolietile-
=;no) durante 12 minutos a aire corriente de 25 C y 91 % de

'humedad relativa y después . se extrajo el disolvente mediane—
te’ laVado con agua durante- 2 horas. Después de secar se ob-

tavo una 1dmina con uns, permeabilidad al vapor de agua de

N 0 TA. -":

Descrlta suf101entemente la naturaleza del inven-
to, ‘asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe
hhcerse constaruge las disposlciones anterlormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

nb alteren su prineipio iundamental.
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l.- Procedimiento para la obtencién de estructuras I
iaminarea microporosas, permaables al vapor de agua, por .

disolucidn de ff .
é) 90 a 70 partes en peso (referldo a la auatancia seca) de

{ dno o de varios pol;uretanos libres de grupos NCO, obtenidos

ﬂor reaocién de compuestos polihidroxilicos esencialmente

Mlineaiea, no misciblés con agua, con grupos OH en posicidn

final y un peso molecular entre 500 ¥ 5000, ¥y dioles de ba-
jo peao molecular cOn diisocianato, que son solublea en di- |
solventes fuertementé ‘polares, y A _

B) 0ea 30 partes en peso (referido a la suatancla seca) de

“uno o de varios poliuretanos oatiénxcos, de alto peso mole—
‘cular; principalmente lineales, libres de grupos Noo, ‘que

contienen un- 8 & 30 % en peso de grupos uretano y, en caso

'53&0’ Srupos urea, y o 5 8 2,0 % en peso de- étomoa de nitrd- _‘“
:;geno de amouio cuaternario, presentandose la masa de poliure-’;j”
tano catiénica como dispersién acuosa o soluclén coloide

¥ siendo la concentracién de la dispers16n o bien de la so--rb

luecién tan grande, de manera que la cantidad de agua intro—‘
ducida por ellaAen la mezcls terminaede sea inferior a un 7 % ‘
en peso, en , o :

c) 200 & 2000 partes en peso de un disGivents hiidrosoluble,

fuertemente pdlar, pera a) con un punto'de'ebullicién supe~

rior a 100" C, preferentemente con la presencia simultanea

, ‘de un disolvente de bajo punto de ebulllcién, -

d) donde la solucién, en caso dado después de: cOnformacién,‘

A‘,'se deja gelificar en aire hdmedo, despuée ae extrae por la- 1
.vado el dlsolvente con agua 0 con une- mezcla de diaolvente/ i

no- diaolvente Yy dcnde, en caso dado,
e) antes de 1lm gelificaclén de 1la soluc16n se agregan como’
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&inimo un’ 2, 5 % en peso (como auatancia seca referida a la

: f_{sustancia secs b) de curtientes sintéticos ‘aniénicos, que
.":; ésenoialmehte ae han obtenido de écidos arilsulfonilicos, -
‘fffén cabo dado suatituidos, écidoa arilcarboxilicos, fenolea,  -
.,:y formaldehido, en ‘cago dado con écido sulfuroso o sus sa-
' i'1ea ¥ adamés, con compueatos que reaecionen con formaldehi- .

Ao en forma conocida, o las eatructuraa 1aminares terminadas

iée coagular de los abmponentes a) 2 b) se tratan ulterior- .
7.35353wcon una soluci6n acuoaa de estoa aurtientea ainméti-

- = g
GOB, ’ c,

,1daraoterizado porque se emplea un producto a) cuyo conteni-
;do en’ grupoa uretano =NH=C0~0- se encuentra entre un 6 y

'520 % ¥ cuya proporoi6n NCO/OE en la sintetizacién asclende
!-entre un 0,99 y.1 15, especialmente ‘entre 1,01 y 1,09, pre- i
| ,sentaﬁdo el produoto a) libre de disolvente una resistencia
‘a la traceidn de como ninimo 100- kp/bm y una dureza Shore A
| entre35 ¥y 90 asd como un punto de plastificacidn superior

& 100°%.

2em Procedimiento segﬁn la reivindicgeidn 1, ca-

;racterlzado porque el no disolvente es agua

3= Procedimianto segun le reivindicacidn ly2,

' ;3.'caracterizado porque para la extraccién _por lavado del di-

e eolvente se emplea una mezcla de no disolvente y el diaol—
f:_vente y deapués 80 extrae por lavado en baﬁos de concentra-

5

cién de diaolvente cada vez menor ¥ finalmente en ggua esen~

’cialmente pura, en caso dado sin haber gelificado previamen—f

tb el producto.

4.- Procedimiento para la obtenc;én de estructu—

'”'-rhs laminares microporosss, tal y como queda sustancialmens

te de-crito en- la presente Memoria.

- -

]
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