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-una flota de aglutinante termosensibilizada. Esta se carac~

Fl apresto de sustratos textiles, por ejemplo,
vellones bdsicos para cuero sintético con aglutinantes se efec-

tua, segiin el actual estado de la técnica, frecuentemente con

teriza, por ejemplo, porque como aglutinante se emplea una dis-
persién de material sintético ajustada en forma termosensible.
Después de la introduccidn en el material de vellén se calienw~
ta con lo que el aglutinante cosgula totalmente y se retiene

y localiza asi sin residuos en el velldn. Después de un pro=-
ceso de exprimido, en caso dado interconectado, para retirar
el exceso de agua, se seca y a continuacidén se reticula o bién
vuleaniza., -

En la prdctica se solidifican por razones eco-
némicas principalmente los materiales de velldn mds gruesos,
que, después de la aglutinacién, se cortan en capas individua-
les. Estas, a su vez, se esmerilan para obtener una superficie
lisa. I

Los cueros sintéticos conocidos por el actual
estado de la téenieca, que se preparan segin el procedimiento
deseritoo procedimientos similares tienen, en efecto, propie-
dades mecdnicas excelentes, pero les falta por regla general
una capacidad de recepcién de vapor de agua correspondiente a
la del cuero natural que, para la comodidad de uso de los ar-
ticulos fabricédos de tales materiales de cuero sintético, es-
pecialmente para los 'zapatos, es ﬁuy importante.

Por esta razdn no han faltado ensayos para bus-
car un remedio a ésto mediante la impregnacién ulterior de los
vellones de cuero sintético aprestados o mediante combinacidn

de los aglutinantes con aditivos hidréfilos.

.

Hagta ahora no se ha logrado hallar un apresto
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" que incremente la recepcién de vapor de agua del cuero sinté-
tico que presente le importanie combinacién decisiva para la

rrédctica de las siguientes propiedades:

a)

b)

c)

d)

El apresto no deberd: exigir un proceso de trabvajo adicio-
nal, es decir, no se desea una impregnacién ulterior o an-
terior o bien secado y reticulacién de los vellones aprestaw-
dos, '

Para que el apresto se pueda realizar en un solo bafio, el
agente hidrofilante deberd ser coﬁpatible con los aglutinan-
tes y agentes auxiliares.

El agente de hidrofilizacidén no deberd variar el punto de
coagulacién de la flota de aglutinante ajustada en forma
termosensible, durante un periédo de permanencia de varios
dias, ni tampoco deberd influenciar la estabilidad de flui-
dez durante la impfegnaci6n en forma negativa de manera que
se evite un recubrimiento previo de los cilindros de Foulard
con coagulado, que se forma por las solicitudes de ciza-
llamiento durante el apreato.

El agente de hidrofilacidn debiera presentarse en estado
liquido, ésto es, de manera que se pueda mezclar bien. De-
bera tener una viscosidad suficientemente baja para no di-
ficultar el proceso de impregnacién, pero, sin embargo, estar
también suficientemente concentrado para poder incorporar
cantidades suficientes en un dnico proceso de trabajo.

El agente de hidrofilacidn contenido en la flota de apres-
to se deberéd precipitar igualadamente en el velldén junto con
el aglutinante para garantizar una distribucién homogénea.
Al secar no deberd migrardel agua que se extrae. Con ello se

quiere evitar que los lados exteriores del artfculo contengar

mds agente de hidrofilacién que el micleo del vellén y des-
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.bles y/o reticulados, en estado sin reticular hidrosolubles,

-3

pués del corte se formen capas con distinta capacidad de al-
macenamiento de agua,

£) El agente de hidrofilizacién aplicado deberd ser reticula-
ble para que se vuelva insoluble en agua y no se pueda ex-
traer por disolucidn por los efectos de la humedad ulterio-—

~ res, El proceso de reticulacién se deberd desarrollar to-
talmente bajo las condiciones bajo las cualeg se. reticula
o bien vulvaniza el aglutinante.

g) De especial importancia es que, mediante la introduccién de
cantidades suficientes de agente de hidrofilacién, no se mo-
difique desventajosamente el tacto del material de velldn
aprestado, en especial que no se endurezca.

h) Los procesos que siguen al apresto: corte y esmerilado no
deberdn dificultarse cebando, por ejemplo, prematuramente
los papeles de esmeril, debido az que el material de hidrofi-
lacién tiene propiedades termopldsticas.

Todos los agentes de hidrofilizacién hasta aho-
rg propuestos no corresponden a la suma de las exigeﬁcias aqui
mencionadasg, cumplen solo une parte de ellas, siguiendo exis-
tiendopor lo tanto el cometido de hallar un agente de hidrofi-
lizacién correspondientemente adecuado. .

El objeto de la presente invencién es un proce-
dimiento para mejorar la capacidad de retencidén de vapor de
agua de sustratos textiles, especialmente de vellones bésicos
para cuero. sintético, mediante tratamiento con agente de hi-
drofilizacibén, caracterizado porque.como agentes de hidrofili-

zacién se utilizan compuestos orgdnicos polimeros, reticula-

cuyas soluciones acuosas al 25% presenten um punto de enturbia-|.

miento entre 25 y 95°C. Tienen preferéncia aquellos compuestos
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- presente invencidn conduce a resultados excelentes en el senti-

orgénicos polfmeros hidrosolubles que en estado reticulado son
insolubles en agua, pero sin embargo esponjables, y sin reti-
cular presenten puntos de enturbiamiento entre 30 y 60°C en

solucidén acuosa al 25%.

Se ha descubierto que el procedimiento de la

do de las exigencias arriba indicadas especialmente cuando
como agentes de hidrofilacidén se emplean copolfmeros de éxido
etilénico y como minimo un ulterior componente epdxido, es-
pecialmente éxido propilénico, que 1lleven en posieién final
grupos reticulables, especialmente aquellos del tipo de los
compuestos metilélicos.

Los copoliéteres de éxido etilénico y como
minimo un ulterior componente epéxido, tal como preferentemente

4xido propilénico, pero también, por ejemplo, éxido buténico,

éxido ciclohexénico, epiclorohidrina, éxido estirémico, se pue-

den obtener segin el actual estado de la técnica facilmente
como poliéteres de bloque, mixto o poliéteres mixtos de bloque
o copolimeros estdticos por reaccién de los epdéxidos con un
alcohol iniciador, en la mayoria de .los casos bajo eatdlisis
alcalina y ulterior polimerizacién, dependiendo de la funcio-
nalidad del alcohol iniciador, hien sea por ejemplo un monoal-—
cohol, tal como metanol o butanol, un diol, tal como glicol,
propilenglicol o un policl, tal como glicerina, trimetilolpro~
pano, pentaeritrita, aszicar o sorbita, ete, la funcionalidad
del copoliéter que se forma.

Los copoliéteres especialmente adecuados se-
glin la presente invencién son preferentemente trifuncionales, '

pero también se pueden emplear copoliéteres di~ o tetra— o bien

polifuncionales; proporcionalmente (hasta un 50% en peso), se
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pueden emplear simultdneamente poliéteres monofuncionales.

Los copoliéteres tienen pesos moleculares en-
tre aprox. 500 y 8500, preferentemente entre 2000 y 7000,

Agentes de hidrofilizacién especialmente pre~
ferentes son aquellos copoliéteres que contienen 35 - 80, pre-
ferentemente 40 ~ 75% en peso de éxido etilénico incorporado,
pudiéndose haber incorporado simultdneamente, junto.'con el al-
cohol iniciador, como ulterior componente esencial, preferen-~
temente éxido propilénico.

Los agentes de hidrofilizacién a emplear segin
la presente invencién son preferentemente copoliéteres de la
clase mencionada que llevan agrupaciones reticulables en po-
sicién final, es decir, aquellas agruﬁaciones que después de
la aplicacién permiten em el transcurso del procedimiento de
apresto una fijacién de los copoliéteres aplicados sobre el
sustrato, o bien el aglutinante, o que permiten una fijacién
por reaccién entre si o con un reactante de reticulacién bajo
desarrollo de un producto de reticulacién insoluble, o bien
por combinacién de una o varias de estas posibilidades.

Como el procedimiento de apresto se desarrolla
en la mayoria de los casos en medio acuoso ¢on ulterior secado
¥ reticulacifn, pudiéndose alcanzar temperaturas hasta 150°c,
no debiera perturbarse la reticulacidén ni por la humedad ni
por la entrada de aire, por otra parte, temperaturas de reticu-
lacién de hasta 150°C son en todo caso usuales ¥ posibles.

' Como agrupaciones reticulables entran en cénsi—
deracidén, por ejemplo, ademds del grupo OH que estd presente -
por la fabricacién, que se puede reticular, por ejemplo, con
eldehidos bajo formacidn de acetal o bien formacién de formal,

0 con compuestos de Nemetilol, tales como metilollireas o mela-
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min-N-metilolmetiléteres, también por ejemplo los grupos carbo-|
xilo formados por formacidén de semiéster, tal como dcido £t4-
lico, 4cido maléico, 4dcido succinico, decido adipico, que asf-
mismo se pueden reticular con compuestos de metilol. También
entran en consideracién agrupaciones insaturadas que se-obtie-
nen,'por ejemplo, por esterificacién de los grupos OF en posi-
cién final con 4cido (net)-acrilo o malefco o bien fumdrico,
o también los grupos aliléter pudiendosereticular estas agru-
paciones radicalmente consigo mismas o con el aglutinante,
en caso dado bajo empleo simultdneo de un reticulador adicio-
nal, tal como cianurato trialflico, acrilamida-metiloléter o
divinilbenceno.

De especial Interes es la transformacidn de los
grupos finales OH de los copoliéteres en grupos N-metilol-al _ .
quiléter-uretano tal y como es facilmente posible, por ejemplo,
por reaccién de los ;opoliéteres con metoximetilisocianato. Es-
ta clase de grupos reticulables sé puede hacer reaccionar,
es decir hacer reticular facilmente por calor, en caso dado en
presencia de catalizadores 4cidos, consigo mismo, con grupos OH
grupos COOH o grupos amida,

Especialmente preferentes, debido al empleo
de reactantes usuales con buena capacidad de reaccién y proce-
dimientos de obtencién sencillos con muy buenas propiedades
en el sentido de las exigencias segiin la presente invencidn,
son los copoliésteres con agrupaciones reticulables en posicién
final de férmula general I
cadena de copolidter -0-CO~NH-R(-NH-CO-NH,) (1)
0 bien sus productos de reaccién con formaldehido.

Aqui representa R un resto alifético, cicloali-

fético, aralifdtico o aromdtico que se deriva de un isocianato
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manera que huela ligeramente a éste y deSpués‘se puede emplear,

(1 + m)~funcional. m es un ndmero entero de 1 - 3, preferente-
mente, sin embargo, con el valor 1, es decir, que R se deriva
preferentemente de un isocianato difuncional.

Ia obtencidn de estos copoliéteres preferentes
seglin la presente invencién con agentes de hidrofilizacién,
con agrupaciones en posiciém final reticulables, se realizan
segin métodos usuales transformando en copoliédter que lleva
grupos finales OH, o también las mezclas de tales copoliéteres,
primeramente con un isocianato, preferentemente difuncional,
en un asi llamado prepolimero de NCO o poliéterisocianato, en
el que la parte prineipal de los grupos OH del poliéter han
reaccionado en medio lado con el isocianato bifuncional, de
manera que del poliéter, que originalmente representa, por ejem
plo, un triol, se ha formado principalmente un triisocianato.
Para ello se ha de emplear, por lo general, un cierto exceso
estoquiométrico de isocianato, de manera que el prepolimero
formado finalmente existe un reducido contenido en diisocianato
libre, lo que sin embargo no actua en forma perturbadors para
la ulterior elaboracidén. E1 prepolimero asi obtenido, que tam-
bién se puede considerar como polidterisocianato polifuncional,

donde la parte poliéter debido a la '.composicidén indicada es
fuertgmente hidréfilo, se hace reaccionar ahora con amoniaco
acuoso formdndose muy facilmente la estructura drea indicada
en la férmula general y formandose una solucidn acuosa del agen:
te de hidrofilizacién segiin la presente invencidén. Esté sélur

cién se mezcla preferentemente ahora con tanto formaldehido de

en caso dado después de agitar durante varias horas a 15 - 60°C

y enfriamiento a continuacién conforme a la presente invencién.

Para la preparacidén del preﬁolimeo de NCO o bien-

T Semema i e aree Ma e dah e o M s s o r e e e e 4 Y wem e RO SuRs e NSAAR CAeae ey,
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poliéterisocianato entran en consideracién todos los di-, tri-
0 poliisocianatos alifdticos, cicloalifdticos, aralifdticos o
aromdticos conocidos. Preferentemente se emplean los diisocia-
natos, tales como por ejemplo hexametilendiisoeianato, isofo-
rondiisocianato, 2,4- y/o 2,6=toluilendiisocianato § 4,4'-
v/o 2,4'=difenilmetandiisocianato. ’

Debido a su favorable reactividad y la buena
disponibilidad tienen especial preferencia aqui las mezclas
de isémeros de toluilendiisocianato industrialmente disponi-
bles, y bien los isocianatos aliféticos, tal como el isofo-
rondiisccianato o hexametilendiisocianato, a su vez presentan
las ventajas de la estabilidad al envejecimiento por la in-
fluencia de la luz,

Ig reaccidn del.poliéterisocianato obtenido
con amoniaco se efectua convenientemente con ( pero no nece-~
sariamente) con amoﬁiaco acuoso, siendo arbitraria la cantidad
de agua, pero dimenéionéndose convenientemente de manera que
la poliéterdrea formada se obtenga directamente en una so-
lucidén al 5-60%, La cantidad de amoniaco empleada deberd ser
como minimo equivalente al nimero de los grupos NCO libres

existentes, preferentemente corresponderan sin embargo a 2

hasta 3 veces esta cantidad. Ia cantidad de formaldehido a agre -

gar mds adelante a la polidterirea deberd ser equivalente a la
cantidad de amoniaco empleada, convenientemente corresponders,
gin embargo, aproximadamente a 1,5 hasta dos veces esta can-
tidad,

En lugar de formaldehido se pueden emplear na-
turalmente también otros agentes de reticulacidn en sf conoci-

dos, por ejemplo, resoles o comruestos de N-metilol de drea,

de melamina o uretanos, biuretes o bienslofanatos, asi como susg
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éteres, tal como tris-metiloldrea o hexametilolmelamina y sus
metiléteres;

La reticulacién del agente de hidrofilizacién
segin la presente invegcién se efectua convenientemente en for-
ma andloga a la reticulacién de los demds compuestos metilé-
licos bajo<£télisis con agentes 4dcidos, tales como 4cido oxé-
lico, dcido maléico, cloruro aménico, H3P04 y otros. Estos se
emplean, referido al agente de hidrofilizacidn, en cantidades
hasta un 3% en peso, preferentemente hasta un 1,5% en peso.

La reticulacidén se logra también sin estos aditivos, pero exi-
ge entonces temperaturas mds altas o bien tiempos mds largos.
Generalmente se reticula a temperaturas entre 80 y 180°C, pre=
ferentemente a 110-1500C,

Segin le presente invencidn se emplean simultd-
neamente en el bafio de impregnacidn .aquellos agentes de hidro-
filizacién terﬁosensibles, reticulables y compatibles con el
aglutinante que preferentemente representan copoliéteres de
drea de la férmula general I arriba indicada o bien sus pro-
ductos de reaccién con formaldehido, donde m es preferentemen-
te igual a 1, R significé preferentemente un resto toluilo y
el componente copoliéter se deriva preferentemente de un copo-
liéter trifuncional de 6xido etilénico-4xido propilénico con
una incorporacién en 6xido etilénico de un 40-65% y un peso
molecular de 2000-~7000.

Los agentes de hidrofilizacién se aplicaﬁ pre-
ferentemente a partir de fase acuosa en cantidades de aplica~
cién de sélido de un 5-50, preferentemente 10-35% en peso,
referido al peso del sustrato.

El agente de hidrofilizacidén se aplica, eh una

forma de ejecucidn especial del procedimiento, sobre una sustan
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cia soporte hidréfila, por ejemplo, amianto inorgénico, caoli-
na, creta, talco, mineral molturado, serrin, especialmente sin
embargo sobre decido silfcico finamente particulado, por ejem-
plo del tipo K 322 de la firma Degussa, Prankfurt, y se reti-
cula previamente calentando la suspensién del agente de hi-
drofilizacién y dcido silifcico, que adicionalmente contiene
como catalizador de reticulacién 4cido, tal como por ejemplo
dcido oxdlico o écids maléico, por encima del punto de entur-
biamiento del agente de hidrofilizacién que se encuentra a temd
peraturas de 30 y 60°C, penetrando &ste en el deido silfcico.
Después de secar y reticular a temperaturas entre 100 y 160°C,
preferentemente 130-150°C, se moltura a polvo el producto de
reaceidn (proporcién en deido silfcico 25-80, preferentemente
40~70% en peso), y da, después de amasar con agua, una suspen—
sién de particula fina, impregnable (contenido en sélidos pre-
ferentemente 25-40% en peso) que es compatible con,lés agluti-~
nantes generalmente empleados, por ejemplo, un ldtex de copo=-
limero de butadieno/acrilonitrilo ajustado en forma termosensi-
ble. La mezcla de impregnacidn contiene adicionalmente ulterio-
res agentes auxiliares, tales como -por ejemplo azdfre, agente
auxiliar de vulcanizacién, aceleradores, colorantes,

Después de la impregnacién, secado y vuleoaniza-
cidén se obtiene un material de cuero sintético flexible que
presenta un tacto suave y que después de cortar presenta en to-|
das las capas una capacidad acumuladora de vapor de agua igualal
da,

Los ejemplos acontinuacidn explican el proce-
dimiento sin por ello limitarle, lLas partes indicadas y los

porcentajes son indicaciones en peso siempre que no se sefiale

otra cosa. Bl punto de enturbiamiento se determinacalentando
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lentamente una solucién acuosa al 25% del agente de hidrofi-

lizacién en una probéta en el bafio maria bajo ocasional agita-

cién con un termémétro, Se mide el punto de la temperatura en
la gque al ealentar’se inicia un enturbiamiento reversible,

La reticulabilidad se determina aplicando una
solucidén acuosa al 25% del agente de hidrofilizacién, en caso
dado después de agregar el agente auxiliar de reticulacidn,
sobre una placa de vidrio y calentando ésta entonces du;ante
30 minutos a 120°C en el armario secador. Un ulterior trata-
miento en el bafo maria a 15-25° solo debe esponjar el mate-
rial reticulado pero no disolverle,

La blandura del producto de reticulacidn da
indicaciones sobre el tacto a esperar en la aplicacién, se
califica subjetivamente, o bien se mide segdin Shore A.

Por ejemplo, como méterial de base para la
preparacién del agente de hidrofilizacién se emplean los Si-
guientes copoliétefes:

Pipo A: Iniciador es glicerina, después se polimeriza con 60%
de 6xido etilénico y 40% de
éxido propilénico,

Peso molecular aprox. 6500
Indice OH aprox. 26.
Tipo B: Cofresponde al tipo A, pero, sin embargo,
Peso molecular aprox. 3000 .
Indice OH aprox. 56
Pipo C: Iniciador glicerina, después se copolimeriza con4s% de
éxido etilénico y 55% de 6xido
propilénico
Peso molecular aprox. 6000,

Indice OH aprox. 28.

-1l
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Tipo D: Iniciador trimetilolpropano, después se copolimeriza
45% de 6xido etilénico y
55% de 6xido propilénico
Peso molecular aprox. 3000
Indice OH aprox. 56.
Preparacién del agente de hidrofilizacién:
Tipo I: Agente de hidrofilizacién termosensible con grupos fi-
nales carboxilo como agrupacidn reticulante:
100 partes de poliéter del tipo D se agitan con 10 par-
tes de anhidrido de dcido succinico durante 10 horas a
80°c éon 1o que se presenta la formacién del semiéster,
La solucién acuosa al 25% del producto de reaccidn
tiene un punto de enturbiamiento de 52°, 100 partes
de la solucidén acuosa al 40% del producto'de reaccidn
se mezclan y agitan bien con 10 partes de una solucién
agsimismo al @O% de hexametilolmelaminmetiléter y 0,5
partes de cloruro aménico., Una pelicula colada de estal
gsolucidn forma, después de la reticulacién, un producto
reticulado que solo es esponjado por el agua, pero no
disuelto. Dureza Shore A: 18
'Tipo II: Agente de hidrofilizacidén termosensible con reticula-
bilidad con grupos finales insaturados.
Ta preparacidén se efectua andlogo al tipo I, pero en
lugar del anhfdrido de 4cido succinico se emplea esta
vez anhidriéo de écido maléico.
El producto de reaccidn tienp un punto de enturbiamien-
to de 53°C.
Pare’ la reticulacidén se emplea como agente auxiliar

acrilamidometilolmetiléter, ya que éste agenﬁe puede

participar tanto a través del doble enlace como también
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a través del grupo metilol en la reaccién de reticu~

lacidn: 100 partes de la solucidn acuosa al 30% del

agente de hidrofilizacidén se agitan bien con 8 par-

i tes de acrilamidometilol-metiléter y una perte de

' 5 persulfato aménico. Una pelfcula colada de esta so-

; lucién reticula a 120°C bajo desarrollo de un pro-
ducto reticulado que ya no se disuelve en agus gino
solo se esponja. Dureza Shore A: 23.

Tipo III: Agente de hidrofilizacién termosensible con grupos

10 finales de N-metilolmetiléter-uretano reticulantes

en posicidén final:

100 partes en peso de poliéter tipo B se agitan con

; 10 partes de metoximetilisocianato durante & horas

: a 50,

A: 15 El producto de reaccién tiene unjpunto de enturbia-

miento de 56°C., En 100 partes de una solucién apro-

ximadamente al 50% del agente de hidrofilizacién en

agua se disuelven 1,0 partes de cloruro aménico,

Una pelicula colada de esta solucién reticula a un

20 producto gue solo se esponja en agua, pero que sin
embargo no es soluble, Dureza Shore A: 22

Tipo IV: Agente de hidrofilizacidén termosensible con grupos
reticulables en posicidn final segin la férmula ge-
neral I (poliéter-irea):

25 " 1250 partes de copoliéter del tipo A se agitan con

205 partes de una mezela industrialmente pura de

un 80% de 2,4~toluilendiisocianato y un 20% de 2,6~ |

toluilendiisocianato durante 3,5 horas a 80°C bajo

exclusidén de humedad., El producto de reaccién tiene

30 ahora un contenido en NCO del 4,2%.
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Tipo Vi

100 partes de la solucidén de agente de hidrofiliza=-

525 partes del poiiéterisocianato as{ preparado se
introducen y agitan & temperatura ambiente en una
mezcla de 690 partes de agua y 79 partes de amoniaco
acuoso aproximadamente al 24%. Se forma una solucién
acuosa gque ahova huele solo debilmente a amoniaco y,
después de unos 30 minutos, se mezcla con 75 partes
de solucidén acuosa aproiimadamente 2l 37% de forma-
lina. Después de agitar durante 24 horas a ap}oxima-
damente 30°C y enfriamiento a temperatura ambiente
tiene 1la solucién de producto formada, a temperatura
ambiente, en la copa de Ford, tobera 4, un tiempo de
paso de 40 segundos y un contenido en sélidos de
aproximadamente un 40%. El punto de enturbiamiento
del agente de hidrofilizacidén as{ preparado se en-

cuentra en aproximadamente 50°C.

cidn se mezclan coh una partede dcido oxdlico y se
cuela a una pelfcula, Esta reticula a 120°C a una
pelicula altamente eldstica, muy esponjable en agua,
peso insoluble, Dureza Shora A: 19,

Agente de hidrofilizacién termosensible con grupos
reticulables en posiecidén final andlogo al tipo IV.
1293 partes de copoliéter tipo C se agitan con 208
partes de una mezcla industrialmente pura de un 80%
de 2,4~ y un 20%de 2,6-toluilendiisocianato durante
3,5 horas a 80°C bajo exclusién de humedad. Tiene en-
tonces el producto de reaccién un contenido en NCO de
un 5,2%.

525 partes de este poliéter isocianato se mezclan in-

14=

timamente a temperatura ambiente con una mezcla de
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Tipo VI:

1144 partes de agua y7© partes de amoniaco acuoso
apfgximadamente al 204 y la solucién resultante se
sigue agitando afn durante 30 minutos. Se agregan
entonces 79 partes de solucidn aproximadamente al
37% de formalina y se sigue agitando durante unas

20 horas a temperatura ambiente.

La solucién aproximadamente al 30% del agente de hi-
drofilizacidén obtenido tiene en la copa Ford, tobera
4, a unos 20°C un tiempo de paso de 14 segundos, el
punto de enturbiamiento seveneuentra en 3700;
Después de agregar un 0,5% de dcido maléico, refe-
rido a2l sélido, reticula una pelicula preparada de
la solucibn a 120°C a un material de pelfcula alta-
mente eldstico que por el agua solo es esponjado,
pero no diéuelto. Dureza Shore A: 26.

Agente de hidrofilizacidén termosensible aﬁélogo al
tipo IV y V:

262 partes del poliéterisocianato del tipo iV ¥y

262 partes del poliéterisocianato preparado segdn el
procedimiento de obtencidén indicado para el tipo V
se mezclan bién.

Esta mezcla se mezcla intimamente a temperatura am-
biente con una mezcla de 414partes de agua y 79 par-
tes de solucién acuosa aproximadamente al 22% de |
amoniaco. Se agita después durante 30 minutos y se -
agregan 79 partes de solucién aproximadamente al

37% de formalina, Después de mezclar bien a 25°C se

deja reposar durante unas 24 horas.

" El agente de hidrofilizacién aproximadamente al 50%,

asi obtenido, tiene un tiempo de paso a 20°C en la

-15=-
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copa Ford, tobera 4, de aprox. 160 segundos, El
punto de enturbiamiento se encuentra en 41-42%,
Despuds de agregar 0,5 partes de cloruro aménico

reticula una pelfcula preparada de la solucién a

80-120°C a una pelfcula altamente eldstica, muy es-

ponjable en agua, pero no hidrosoluble. Dureza Shorg

Az 24,
Los agentes de hidrofilizacién segin el tipo
IV-VI ofrecen la posibilidad para la obtencién de pelfculas

hidréfilas con propiedades mecdnicas especialmente buenas., Comd

muestran una excelente compatibilidad con los demds aglutinan-

tes para los vellones de cuero sintético y presentan asimismo
puntog de enturbiamiento en un mdrgen de temperatura baja muy
interesante se explica en el ejemplo de este agente de hidro-
filizacién un ejemplo para la obtencién segin la presente in-
vencién de vellones/de cuero de sintesis:

Materiales de velldén adecuados para el proce~
dimiento de la presente invencién se preparan preferentemente
de fibras de mechén, pero también se pueden emplear vellones
de fibras sinfin, que se han obtenido, por ejemplo, por el
procedimiento de hilado de vellén. Como material de fibra en-
tran en consideracidn, tanto las fibras sintéticas, por ejem=-
rlo, de poliamida, poliéster, polioclefina o poliacrilonitrilo,
como también fibras de regenerado, por ejemplo, celulosa o fi-
fras naturales tales como lana o algodén, en caso dado en mez—

cla entre si. Ademds de las fibras de mechén usuales se pueden

emplear también fibras encojibles, cuyo encojimiento sea inicig

do mds adelante por un tratamiento térmico, por ejemplo, aque-—

llas a base de poliésteres o poliacrilonitrilo.

La preparacién de los vellones se realiza segin

16
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procedimientos de coloracién en seco y hiimedos conocidos y com-

prenden, por ejemplo, las etapas '

a) cardado, colocacién cruzada, agujeteado y en caso dado en-
cojimiento cuando se emplean fibras encojibles, o disper-
sién de las fibras, formacién de hoja y deshidratado por
absorcién. Sigue el tratamiento ulterior y apresto mediante
las etapas ..

b) impregnacién, coagulacién, secado, vulcanizacién,

¢) cortado y esmerilado.

EJEMPLO 1.-

Un velldén de fibra sintética de un 60% de fi-
bras de poliamida 1,6/40 y 40% de fibras de poliéster 1,3/3,8 -
(encogibles) se produce por cardado y ulterior repetido aguje-
teado, Después de encoger con aire caliente se obtiene un
vellén con un peso por m? de 825 g, ‘un espesor de 4,1 mm y un
peso especifico de 0,2 g/bm3. El vellén se impregna ahora con
una mezcla de un.ldtex de copolimero al 50% de butadieno/acri
lonitrilo, que se ha carboxilado por la incorporacidén de écido
metacrilico, y el agente de hidrofilizacién tipo IV al 40% se-
gin la presente invencién en una proporcién de mezcla de apro-
ximadamente 1:1. A la mezcla se le habfan agregado para la vul-
canizacién del polfmero de butadieno/-acrilonitrilo los com=
ponentes:

Azdfre coloide 1,5 partes dispersado en 11

N~dietilditiocarbamato de zinc 0,8 partes partes de metilen-

bls-naftallnsulfato'

Oxido de zinc activo . 2,5 partes

para la pigmentacién: acuosa al 5%

}
§ sédico en solucién
Didxido de titanio(tipo rutiloe)2,0 partesg
)

Vuleanosolorange (fabricante 0,2 partes
BASF AG, Iudwigshafen)

~17=

Pars la estabilizacidn:
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=18~

benzil-p-oxidifenilpoliglicoléter 10,0 partes
en solucién acuosa al 20%

para el ajuste termosensible:

compuesto de organopolisiloxano 0,5 partes
seglin la publicacién Alemana DAS 1.268.828

refiriéndose las cantidades adicionales indicadas en cada
caso a 100 partes de sustancia seca de caucho.

El pH de la flota de apreso era de 8, el pun-
to de coagulacidn de 40°C y la viscosidad de 200 mPas.

Después de impregnar y exprimir pasé el velldn
un trayecto infrarrojo'de actuacién por ambos lados con una
potencia de 10 Kw por lado a una velocided de paso de 0,2m/min
con lo que coaguld el aglutinante. A continugcién se secé y
vulcanizé (20 minutos a 110°C), Cantidad de sélido incorpo-
rada: 90% referido al peso de sustrato. E1l vellén se cortd
ahora en 4 capas con un espesor de aproximademente 1,0 mm.

Los valores de medicién de la capacidad de
recepcidn de vapor de agua figuran én la tabla I, las propie-
dades mecénicas mfs importantes se sefialan en la tabla II.
EJEMPLO 2.=

Se empled el mismo vellén como en el ejemplo 1,
Para el apresto se empled el agente de hidrofilizacidén tipo IV
en combinacién con deido silicice finamente repartido (tipo X
322, fabricante begussa, Frankfurt) y en mezcla con el aglu-
tinante empleado en el ejemplo 1.

La combinacién dcido silfcico/agente de hi-
drofilizacién se prepard como sigue: una mezcla en proporcién
de una parte de 4cido silicico: 5 partes de solucién IV se secé
bajo adicién de un 0,2% de 4cido . maléico y se calentd ulte-

riormente durante 30 minutos a 150°C, Después de molturar se

amas6 una parte de material seco con 1,5 partes de agua. Esta
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suspensién se mezcl$ en proporcién 1:1 con el aglutinante em-
pleado en el ejemplo 1 y se doté de los aditivos descrifos en
el ejemplo 1 y en igual dosificacién. Con agua se diluyé

a una concentracién de sélido total de un 31% ajustdndose un

_ punto de coagulacién de 44°C,

Con esta mezcla se impregné el velldn que se
terminé en la forma descrita en el ejemplo 1. Cantidad incor-
porada: 95% referido al peso de la fibra. Los valores de me-
dicién de la capacidad de recepcién de vapor de agua figuran
en la tabla I, las propiedades mecdnicas mds importantes en la
tabla II,

EJEMPLO 3.~ (Ejemplo comparativo).

Se impregnd elmismo velldn como descrito en
el ejemplo 1 con la misma cantidad de ldtex de copolimero de
butadieno/acrilonitrilo como en el ejemplo 1. No se agregb
el agente de hidrofilizacidn pero sin embargo si se incorpora-
ron en la misma dosificacidén los aditivos mencionados en el
ejemplo 1. Después de terminar se obtuvo un velldén cuyas pro-
piedades figuran en las tablas I y II, Cantidad de aglutinante
incorporado: 100%, referido al peso de la fibra.

Explicaciones & la tabla I - Medicidnde la hidrofilia:

De las distintas capas que se obtuvieron por
cortado de los materiales de vellén se tomaron trozos de mues-
tra con las dimensiones 2 x 5 cm y se secaron hasta obtener
peso constante. A continuacidén se dejaron en una cdmara de
acondicionamiento donde _existia una humedad relativa de un
45% donde se dejé durante 24 horas. La recepcidn de vapor de
agua se determind cuantitativamente en dependencia del tiempo.
A continuacidn se efectud la medicidén de la recepcidn de va-

por de agua en una c¢dmara acondicionada con un 86% de humedad
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relativa, asimismo durante 24 horas. Para la medicidén de la
cesién de humedad se introdujeron de nuevo las muestras en una
cdmara con 45% de humedad relativa y se pesaron en peribdos
temporales.

Los valores de medicidén reflejadés en la ta-
bla sefialan las variaciones en peso de las probetas prowocadas
por la recepeidn de vapor de agua/cesién de vapor de agua de
las distintas capas, giendo las columas 1 y 4 en cada caso
los cortes exteriores, las c¢olumnas 2 y 3 los cortes interio-
res. .

De los datos se desprenden claramente que en
el ejemplo 1 se aplicé un apresto hidréfilo cuya tendencia a
la migracidén era muy reducida, pero legible en los reducidos
valores de recepcidn de vapor de agua de las capas interiores
con una humedad rélativa del 85%, mientras ésta queda anulada
en el ejemplo 2, El velldn segin el ejemplo 3 prdcticamente no
tiene ninguna capacidad de acumulaciéh'de vapor de agua en las
capas interiores, Los valores superiores de la capa exterior
en comparacién con las capas interiores se deben al hecho de
que elemulsionante que procede del ldtex empleado para la
aglutinacién delvelldn ha migrado en el transcurso del proceso
de secado hacia la superficie, es decir, las capas exteriores
ulteriores, La capacidad de acumulacidén de agua del material
de vellén preparado segin el ejemplo 2 estd claramente eleva-
da en las capas interiores con respecto al material de vellén
preparado segﬁn'el ejemplo 3.

Explicacién a la tabla II -~ valores mecdnicos:

La comparacién muestra que en relacién con el
velldén fabricado segiin el ejemplo 3, que pertenece al actual

estado de la técnica, la adicién del agente de hidrofilizacién
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no ejerce influencias negstivas sobre las propiedades mecéni-
cas de los materiales de velldn.

TABLA I

Recepeidn y cesidén de vapor de agua

Aumento y disminueién del peso en %
después de almacenar a

Vellén |Corte|- Humedad relativa| Humedad relativa| Humedad relativa|Permeabilidad
segin el 45% 45% 45% al vapor de
ejemplo - |agua 4

nt n? | 4h 8h " 24h 4h 8h 24h | 4h 8h - 26h mg/h/cn
1 1 p,05 1,05 1,05 2,60 2,85 4,65 1,60 1,40 1,25 21,3
2 pb,70 0,95 0,95 2,40 2,60 3,90 {1,60 - 1,30 1,20
3 p,85 1,00 1,05 2,25 2,40 3,10 1,45 1,30 1,20
4 p,90 1,10 1,15 2,85 3,40 5,10 2,00 1,50 1,35
2 1 1,05 1,05 1,05 3,65 3,70 4,10 |1,30 1,25 1,15 22,7
2 /1,10 1,10 1,30° | 3,40 3,40 4,05 |1,25. 1,20 1,20
3 1,10 1,10 1,10 | 3,50 3,55 3,95 [1,25 1,25 1,25
4 1,15 1,20 1,20 3,80 3,804,110 (1,35 1,30 1,20
3 1 lo,20 0,20 0,20 | 2,50 2,50 2,90|0,20 0,20 0,20 | 23,1
2 0,10 0,10 0,10 1,40 1,40 1,60 | 0,10 0,10 0,13 |
3 lo,10 0,10 0,10 1,20 1,40 1,60} 0,10 0,10 0,10
4 0,20 0,20 0,20 1,60 1,70 1,90 | 0,20 0,20 0,20
TABLA I
Resistencia /Alarga- Regis- Resig~ Alargamiento en el
a la trac- miento tencia tencia ) tensometro de Bally
e¢ién MPa a la roe- |8l ras- al ras-
longitudinal| tura % gado de gado lineal | perma-~ |presidn
trangversal| puntadasg . nente
N/mm ¥/mm - .
longi- |trans | longi~ {irans .
tudinallversal tudinalversal | V% V% | bar
Ejemplo
1 4,9/110 12,1/86 52,0 | 76,0 29,0 | 39 25 10,0 3,2
Ejemplo . .
2 6,8/88 10,1/116 | 71,0 | 67,0| 51,0 | 31 25 13,2]... 2,8
Ejemplo ) . |
3 6,6/109 9,3/118 | 71,8 | 57,3| 41,5 | 31 25. 6,5 2,3
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Descrita suficientemente la naturaleza del ine-
vento, as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe
“hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no

alteren su prinecipio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.-Procedimiento para mejorar la capacidad de
recepcidén de vapor de agua de sustratos textiles, especial-
mente de vellones base de cuero sintético; mediante tratamien-
to con agentes de hidrofilizacidn, caracterizado porque se hi-
drofiliza con agentes de hidrofilizacién de compuestos orgi-
nicos polimeros, reticulables y/o reticulados, en estado sin
reticular solubles en agua, cuyas‘ soluciones acuosas al 25%

presentan un punto de enturbiamiento entre 25 y 95°¢.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se hidrofiliza con compuestos polimero
soiubles en agua que en estado reticulado son insolubles en
agua, pero sin embargo espdnjables,'y presentan puntos de en—
turbiamiento en estado sin reticular entre 30 y 60°C en so-

lucidn acuosa al 25%,

3e= Procedimiento segin la reivindicacién 1 y 2,
caracterizado porque se hidrofiliza con poliéteres mixtos que
llevan grupos reticulables en posicidén final del peso molecular
500 - 8500 a base de éxido etilénico y uno o varios éxidos al-

quilénicos ulteriores, preferentemente 6éxido propilénico.

4,~ Procedimiento segin la reivindicaeién 1 - 3,
caractgrizadq porque se hidrofiliza con copoliéteres trifun-
cionales con una proporcidén incorporada de un 40-75% en peso
de éxido etilénico y pesos moleculares entre 2000 y 7000 con

grupos reticulables en posiecidn final.
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5.~ Procedimiento segin la reivindicaecién 1 - 4,
caracterizado porque se hidrofiliza con copoliéteres con gru-
pos en posicidn final de férmula general

cadena de copoliéter O-CONH-R(-NH-CONH'Z)m

donde m representa un ndmero entero de 1 - 3, preferentemente
1y R significa un resto alifdtico,cicloalifdtico, aralifdti-
co que se deriva de un isocianato (1+m)-funcional, preferen-
temente difuncional, o bien sus productos 'de reaccién con for-

maldehido.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5,
caracterizado porque el resto R en la férmula general es un

resto toluilo.

7.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 - 6, caracterizado porque los agentes de hidrofilizacién se
emplean durante el proceso de apresto usual en mezecla con ul-

terior aglutinante.

8.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones

1 - 7,caracterizado porque el agente de hidrofilizacidén se apli
ca previamente reticulado sobre una sustancia soporte finamente

pulverizada y se emplea suspensida en esta forma.

9,- Procedimiento segin la reivindicacién 8, ca-
racterizado porque como sustancias soporte se emplea dcido si-

licico.

10.,~ Procedimiento para mejorar la capacidad de

recepcién de vapor de agua de sustratos textiles, tal y como
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queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta d&e veinticinm hojas eseri-

tas a mdquina por una sola cara.

Madrid, 10 MAW 978
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