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) REF: Hoe 77/K 054 (K 2568)

Esta invencidn se refiere a un procedimiento para la
preparacién de un materisl laminar de caucho natural ¢ sin-
tético o de un polimero cauchifero, con capacidad mejoraQa

de absorcidn y transmisidn del vapor de agua.

Los materiales laminares de ¢aucho se utilizan para
diversos fines comerciales, por ejemplo pafa la manufactura
de calzado de goma, caucho esponjeose y caucho celuiafﬁ teji-
dos cauchutados (por ejemplo éara impermeables, tiendas o
recubrimientos de forros de alfombras) o artfculos de caucho
por inmersién (v.qg. guantes quirfirgicos). Los procedifiientos
para la manufactura de materiales laminares de este tipo se
coaocen desde hace largo tiempo. Habitualmente se proéucen
enkforma de peliculas autoportantes o dé materiales lamina-
reslmulticapa, por ejemplo, que comprenden una capa cubridora

y uha capa de soporte (véase, por ejemplo, "Ullmanns Encyklo

pddie der technischen Chemie", Verlag Urban & Schwé?zenberg,
Munich 1957, volumen 9, tercera edicidn, tiftulo "Rautsémik",
en pérticular las pédginas 351 y siguientes, 365 y siguien-
tes y 375 y siquientes o S. Bostrom,‘iKautschuk—Handbuch",
Verlag Berliner Union, Stuttgart 1961, volumen 4f primera
édipién, en particular las pégs. 172 y siquientes vy pégs.
263 y siguientes). Cuando est&s materiales laminares se uti-
lizan en condiciones fisioldgicas, por'ejemplo como material
textil recubierto o como zapato o en foima de un caucho espoy]
Vjoso (celular) para las plantillas iﬁternas de los zapatos,
0 como cubiertas de tapiceria, es esencial gue el material
sea capaz'de absorber el vapor de agua Y, si es posible,
también debe ser capaz de transmitir el vapor de agua war

v

garantizar, por ejemplo, un uso confortable.
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inperfeccidn evidente; en especial, se ha tratado de aumen-

Como los materiales laminares en cuestidn frecuente-

mente se utilizan para fines que requieren un efecto repelen

te del agua y como producen este efecto a un precio relativa
mente moderado, el inconveniente simultdneo de no absorcién
0 no transmisidén del vapor de agua (ﬁor ejemplo reéulﬁante

de la transpiracién) es frecuentemfnte desdenado. No ohstan-

te, se han realizado muchos experimentos para remed’iar esta

tar la porosidad de los materiales laminares. Sin embérgo,
con esta medida, es decir habitualmente por incorporaxidn

de poros adicionales a los materiales lawinares de caucho,
lalresistencia estructural de los productos manufaciturados

a partir de estos materiales laminares es reducida v en
algunos casos no puede mantenerse la impermeabilidad al agua
habitualmente requerida en los productos. Aunque est f# ma-

terjiales laminares espumados transmiten el vapor de agua

hastta cierto punto, no absorben el vapor de agua erf-grado
apreciable. ! H

| En la patente alemana n° 910.960 se describe un pro-
cedimiento para la manufactura de ma@ériales laminares poro-
sos, altamente absorbentes. Aparte de las aberturas normal-
mente formadas, los productos resultantes de este procedi—
miehto contienen poros finos y superfinos artificialmente
producidos y, por lo taﬁto, se consideran absorbentes. Los
poros finos adicionales son producidos mediante sustancias
solubles en agua que se incorporan a los materiales lamina-
res en forma‘finamente dividida durante su manufactura y
que se diéﬁelven separédndolos de los materiales acabados,
dejando poros finos. Como sustancias orgdnicas solubles en

agua formadoras de poros se utilizan, por ejsmplo, almidén,
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proteina o sustancias proteicas, azficar, tragacanto, deri-
vados de celulosa y resinas sintéticas o sustancias que se
vuelven solubles en agua por la accidn de fermentos o ‘enzi-
mas. En la manufactura de los materiales laminares, eL ma-
terial de base que constituye una tela no tejida se trata
con un agente impregnante que contiene el formador dé'poros;
como agente imprejnante pueden utilizarse dispersioheé’o
emulsiones acuosas de sustancias vulcanizables, como caucho
natural, caucho sintético o resina sintética.

En la solicitud de patente alemana n°® 1.204.186, se
degcribe un procedimiento para la manufactura de un ti#jido

redubierto absorbente y porosc, similar a una gamuza, ‘En es-

\

ot
]

rocedimiento, un tejido mezclado constitufdo por fibras

o
(D e

algoddn y celulosa se dota de aspereéa hasta el interior
de‘los hilos individuales; posteriormente, el tejido fiezcla-
do se limpia y se desencola y déspuéé las fibras dotadas de
aépereza del tejido mezclado se recubren, por una J“pér am-
bas caras, con una.de;gada capa de una pasta constitufda
por ﬁn l&tex de caucho natural o sintédtico, una sustancia
que aumenta la viscosidad y una sal ficilmente soluble ade-
cuada para la formacidén de poros y, finalmente, el material
i&minar se seca y el formador de poros se elimina por la-
vado. Como sustancias que aumentan la viscosidad podemos
mencionar laé gomas vegétales, tragacanto, almidén, dextra-
nos y goma ardbiga y como formadores de'poros el sulfato
s6dico y él cloruro sddico.

En la patente alemana publicada n°® 2,364.628 se des-
cribe unarestructura, hecha hidréfila, de un polimero inso-

luble en agua formador de fibra y formadur de pelicula, cue

contiene particulas de un &ter celulésico modificado. Se men
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" cado pueden ser distribufdas:uniformemente en la masa poli-

cionan los siguientes como polimeros: celulosa regenerada
(hidrato de celulosa), acetato de celulosa, polialquilenos,
algquilcelulosa, poliacrilonitrilo, poliamidas y poliésteres.
Los &teres celuldsicos modificados son tales que si la ete-
rificacién se realizara solamenté hasta el grado dado; resul
tarian éteres celulbsicos solubles}en agua pero que estén
modificados de tal manera que, por 1o menos en su mayor
parte, son insolubles en agua pero retienen la capacidad de

absorber el agua. Las partfculas de éter celuldsico modifi-

mérica de la estructura, hecha hidréfila, o ésta puede lle-
var un recgbrimiento superficial de dichas particulas. Se
mencionan los cambiadores deiion y las membranas de difli-
sis u Jsmosis como aplicaciones de las peliculas manufactura
das de esta manera. 4

Un objeto de esta invencidén es proporcionar un mate-
riél laminar a base de caucho, que es capaz de absSrber Yy
transmitir el vapor de agua y que es un producto mejorado
en comparacién con los materiales de la técnica anterior.

La invencién se basa en un mate&ial lam;nar que es
dapaz de absorber y transmitir el vapor de agua, constitufdo
por caucho natural o sintético o por un polimero cauchifero
y qﬁe contiene una adicidn uniformemente incorporada de par-
tfculas de polfmero. El:material laminar de acuerdo con la
invencidén se caracteriza porque la adicién estd constitufda
por particulas de por lo menos un polimero modificado hin-
chable. Por polimeros hinchables se entienden los polimeros
que se hinchan en lfquidos acuosos, especialmenfe ligquidos
que contienen mds del 50 % en peso de agua o que se hinchan

por la accidn de las moléculas de agua (V.g. vapor de agua)
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que entran en contacto con ellos de alguna otra forma. EL
término "uniformemente incorporado” indica una distribucidn
al azar. El polfimero es, en particular, insoluble en agua
por lo menos hasta un grado de alrededor del 50 % en peso.

- En una realizacidn preferida, el material laminar con

tiene las particulas de por lo menos un polimero mocdlficado

3

4 .
hinchable, en una proporcidén del 5 al 30 % en peso avroxi-

‘madamente, con respecto a la proporcidén de caucho. Aaecuada-

mente, el tamafio de particula es igual o inferior a 250 um,
especialmente igual o inferior a 150 um y las partiscuias se
encuentran generalmente en forma pulverulenta o fikrosa.

'4 Los siguientes son ejemplos de polimeros adecuados

cdmolpolimero modificado hinchable para el aditivo &zl ma-
¥ .

terial de acuerdo con la invencidn:

Un polioxialquileno entrecruzado, por ejemplo el des-
critp'én la patente alemana publicada n° 2.048.721. Para
fabricar este producto, los polioxialgquilenos solukles en
agua.-se tratan preferiblemente con radiacidn ionizante de
intensidad suficiente para efectuar el entrecruzamiento y
hacer insoluble al polimero. El polioxialquileno puede ser
irradiado en-estado s6lido o en solucién.

Un copolimero entrecruzado absorbente que contiene
grﬁpos carboxilo, por ejemplo el descrito en la patente
alemana publicada n® 2.507.011 y obtenido a partir de un
écido.a,B—insaturado y un acetal de férmula general:

(CH2=CH-CH2—O)2—CH—(Cﬂzzn—CH~(O-CH2-CH=CH2)2

donde nes 0, 1 o0 2. El &cido acrfilico, &cido metacrilico,
dcido itacbnico, 4cido o-fenilacrfilico o un &cido a—benci14

acrilico son especialmente adecuados como &cido o ,f-insatu-

rado; en la manufactura de este copolimero, es ventajoso
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cados, hinchables, son especialmente adecuados para uso

en agua, preparadas como se describe, por ejemplo en la pa-

— 7 -

utilizar de 0,1 a 5 % del acetal por 85 a 99,9 % del &cido
insaturado.

Un polfmero hid:r ocoloidal, por ejemplo el descrito
en la patente estadounidense n° 3.670.731 (patente,ho}ande—
sa ﬁ5 1.642.072), gue se ha hecho insoluble en agua.pd% en-
trecruzamiento y es adecuado para §bsorber lfquidos y tam-
bién para retenerlds; son especialmente Gtiles clertas po-
liacrilamidas, sales de metales alcalinos de poliaciilami-
das hidrolizadas y sales de metales alcalinos de &cidos po-
liestirensulfdénicos.

% Un polfmero fisiolbgicamente inocuo, entrecruzado e
insoluble, que es hinchable en agua, por ejemplo el descrito
eﬁ‘la patente esfadounidense n°® 3.669.103 (patente holandesa
n° 1.617.998), incluidas las poli~N-vinilpirrolidonas, po-
liacrilamidas, &cido poliacrflico y poliglicoles.

« Polimeros absorbentes que son por lo menos esencizl-
mente insolubles en agua e hinchables con agua y qde han
sido manufacturados como se describe, por ejemplo, en la
patehte alemana publicada n°® 2.541.035; y los preparados
por eterificacidn, en fase homogénea,* de polihidroximetile-
no en una solucidn acuosa alcalina con un &cido d-haldgeno
éérboxiiico y por reaccidn, antes, durante o después de la
ete;ificacién, con un agente entrecruzante que en un medio-
alcélino es polifuﬁcionél frente al polihidroximetileno.

Los siguientes derivados de hidratos de carbono modifi]

en esta invencidn: sales metdlicas alcalinas de carboxime-

tilcelulosa, que son tratadas térmicamente y son hinchables

tente estadounidense n° 2.639.239, por reduccidn de la solu-
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~a 0,35 radicales carboxialquilo por‘unidad de anhidroglu-

bilidad de una sal metdlica alcalina soluble en agua de car-
boximetilcelulosa con un G.S. (gfado de sustitucidn, es de-
cir, el nGmero de grupos hidroxilo sustituidos en unaunidad]
de anhidro-D-glucosa) de 0,5 hasta 1.aproximadamente,;some_
tiendo 1la sal seca, en forma finamente dividida, a-una tem-
peratura de unos 130 a unos 210°C,$obteniéndose particulas
de gel muy hinchables.

Carboxialguilcelulosas tratadas térmicamente; iﬁsolu—
bles en agua, que absorben y retienen los liquidos, como las
descritas, por ejemplo, en la patente estadounidenséigﬁmero
3.723.413 (éatente holandesa n° 2.314.689); manufacturadas
pq un procedimiento en el que:

\ a) los materiales celuldsicds se tratan con reactivos
ca%boxialquilantes para formar carquiaiquilcelulosa soluble)

en lagua que presenta un grado medio de sustitucidén superior

cosa en la celulosa pero que poseen malas * propiedgaes de
absorcién y retenciédn de liquidos,

‘b) separacidn de una proporcién de los reactivos car-
boxialguilantes y de los,subproductos?formados durantes 1la
reaccién de manera gue, con respecto al peso de la carboxi-
élquilcelulosa soluble en agua, guede por lo menoé alrede-
dor del 3 % en peso de los mismos y

¢) sometimiento de la carboxialquiicelulosa a un tra-
tamiento térmico, en presencia de los rééctivos carboxiai-~-
guilantes y subproductos de la reaccién residuales y, asft,
‘transformandold en.insoluble en agua y comunicando a la carbo-
xialquilcélulosa excelentes propiedades de absorcidn y re-
tencidén de liquidos.

Fibras de carboximetilcelulosa absorbentes que son ade
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(patente holandesa n°® 2.358.150); estos &tercs celuldsicos

cuadas para uso en materiales fibrosos para absorber y re-
tener soluciones acuosas y gue son esencialmente insolubles
en agua, como las descritas, por ejemplo, en la patente estat
dounidense n° 3.589.364 (patente holandesa 1.912.740);71as
fibras de este tipo esté&n constituidas por fibras eﬁérécru—
zadas en mojado de sales solubles en agua de carboximgtilce—
lulosa con un G.S. de 0,4 a 1,6 aproximadamente y prc§entan
la estructura original de la :fibra. Preferiblemente, s€ em-
plea alfededor de 3 a 10 % en peso de epiclorhidrina como'
agente entrecruzante. T

Eteres celul6sicos hinchables, quimicamente entrecruza
dos, de acqerdo con la patente estadounidense n° 3.936;441
(patente holandesa 2.357.079); estos &steres celulésicos en-
trecruzados, en especial los jobtenidos a partir de carboxi-
metilcelulosa, carboximetilhidroxietilcelulosa, hidroxietil
celulosa o metilhidroxietilcelulosa, se obtienen por reac-
ciéﬁ de los &teres, gue por s mismos son solubles "an agua,
en un medio de reaccidén alcalino, con un agente entrecruzan

te, cuyos grupos funcionales son:

‘el grupo acrilamido - # CH2=CH—ﬁ—$~
o]
el grupo cloro-azometino ~N=C- o]
: |
lcal
el grupo alilogi-azometino —I_ﬁ=(l2—§- CH 2-—CH=CH2

O cuyo agente entrecruzante estd constituido por &cido di-
cloroacético u oxicloruro de fésforo.
Eteres celuldsicos hinchables, quimicamente modifica-

dos, de acuerdo con la patente estadounidense n° 3.965.091

que no han sido modificados por entrecruzamiento se obtienen
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~10 .

por reaccidn de los éteres, que por si mismos son solubles
en agua, en un medio de reaccidn alcalino, con un compuesto
monofuncionalmente reactivo gue responde a una de las dos

férmulas siguientes: -+

I ’ CH2=CH—-CO—NH—CH—Rl o
© Ry,
1T CH2=CH~802~NH2,

donde Rl es el grupo hidroxilo, un grupo acilamino ¢ un gru-
po carbamino esterificado y R, es hidrégenoc o un grupo car-
boxilo.

' Eteres celuldsicos hinchables, quimicamente entrecru-
zados,; seglin la patente alemaha publicada n® 2.519.927: es-
tos éteres celuldsicos entrecfuzados se preparan por reac—
cidén de los &éteres, que por si mismos son solubles en agua,
con un medio de reaccifn alcalino, con &cido bis-acrilamido
acético como agente entrecruzante.

' Hidratos de carbono hidréfilos, que fluyen lf%remente,

que son reticulados por radiatidn y son hinchables en agua,

de acuerdo con la solicitud de patente alemana n° 2.264.027;

. estos productos se fabrican (en el cafo de ciertos polimeros

como pollox1etlleno o alcohol p011v1nillco, también pueden
obtenerse productos similares mediante las etapas de reac-
cidén que siguen) de la forma siguiente:

a) mezclar por lo ﬁenos un hidrato de carbono bolimé-
rico pulverulento, soluble en agua, con una carga inerte
pﬁlverulenta por lo menos, cuyas particulas son menores que
las del hidrato de carbono, én una cantidad y de tal manera
que una parte sustancial de la superficie del hidrato de
carbono pulverulento queda cubierta,

b) mientras se continfia mezclando, poner en contacto

4
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la mezcla, agitando bien, con una rociada de agua finamente
dividida, en cantidad tal que la mezcla permanece en forma
de particulas fluidas y
c) después someter la mezcla resultante a la radia-
cién ionizante hasta que el hidrato de carbono polim&rico
estd entrecruzado. ‘
Eteres de alﬁidén hinchables, quimicamente entrecru-
zados o de alguna otra manera modificados, de acuerao con
la solicitud alemana P 2.634.539.1; estos &teres de almiddn
especiales se obtienen, por ejemplo, realizando como modifi-
cacifn el entrecruzamiento con un agente_ entrecruzante que
es oxicloruro de f&sforo o que contiene uno de los siguien-

tes Yyrupos funcionales que reaccionan con los grupos hidro-

xilo:
H " R
\\t _ C/// 1
1 : S - . = el grupo acrilami
7 B ) ﬁ-T_ do; donde Rl es
i |0} H o CH,
o
H\\\ i & | un grupo %-haldge
,//Q(f}c B ? - i noepoxi, donde
H 9 |Ha1 7 Hales Cl o Br
o~ -
-N=C - el grupo cloro--
\\\Qll ; azometino
o
~N=C~G-CH,~CH=CH, el grupo aliloxi-]
! . azometino

En otra forma de manufactura, el procedimiento consis-

te en realizar la modificacién empleando un compuesto gue’

.es monofuncionalmente reactivo en las condiciones estableci-

das frente a los grupos hidroxilo del almidén o del &ter de
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almiddn y que estd descrito por una de las formulas genera-

les siguientes:

H /’Rl
e = c/\
g \ﬁ - N - R,
. I
| jol R,
o H /H $
i \c = lﬁl 1114
H/ \S - - Rg

i
o]

dondé R, es CH3 o H, R,esHy R; es CHs, CH20H, un grupo
N—me%ilenacrilamido de 1 a 3 &tomos de carbono, un gfupo N-
metiiencarbamido 0 N-carboximetilencarbamido esterificado,
dei2fa 7 &tomﬁs de carbono o bien Ry ¥ R3 son CH3 o CH,CH
y R4:y R5 son H o R4 es Hy R5 es CH3 o R4 ¥y R5 son CHé.

Sales de metales alcalinos. de cafboximetilcelulosa,

con una mayor capacidad de absorcién y de retencién, como

L

las descritas, por ejemplo, en la patente estadounidense

n® 3.678.031 (patente holandesa n°® 2.151.973). Aunque los

agentes eterificantes aqui empleados contienen grupos car-
2

£

boxilo que conducirfan a &teres celuldsicos normalmente
splubles, las condiciones_de la reaccidn se seleccionan
dé.manera que se formansalés de metales alcalinos de carboxi]
metilcelulosa, con un G.S. de 0,4 a 1,2, una fraccién solu;
ble en agua inferior al 35 %, un Indice de retencidn de
agua (WRV) de 1000 a 7000 aproximadamente y un valor de la-
retencién de agda salina de 400 a 2500 aproximadamente.
Carboximetilcelulosas insolubleé en agua como las uti-

lizadas, por ejemplo, en la patente alemana n° 1.079.796 y

"en la solicitud de patente alemana n°® 1.151.474, es decir,
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.ejemplo, son adecuados para este fin el &cido noliacrilico,

13

las que tienen un G.S. de 0,05 a 0,3 y las que son sustan-
cialmente insolubles en agua v andlogamente presentan un

G.S. bajo.

Carboximetilcelulosa o carboxietilcelulosa més a;tamen
te polimerizada, insolubles en agua, con un contenfdé'impor—
tante de grupos carboxilo libres, gomo las descritas, por
ejemplo, en la meméria de la patente britédnica nfimero
725.887 (patente alemana n° 1.037.076), que se vuelven inso-
lubles en agua calentando los compuestos &cidos solubles en
agua a 80-177°C. |

Fibras de celulosa fosforilada, como las descritas,
por.éjemplp, en la patente alemana publicada n° 2.447.282,
cémo;las que pueden producirse por reaccidn de pulpe d= ce-
lulosa con urea y 4cido fosférico bajo la accidn del calor,
subsiguiente hidr6lisis 4cida y finalmente conversidn en la
forma de sal.

Absorbentes insolubles en agua, sbélidos, secSE, qﬁe
son hinchables con agua, como los descritos, por ejemplo,
en la patente alemana publicada n°® 2.609.144, que estdn
constituidos por un complejo iénico d& un polielectrolito
aniénico insoluble en agua y un catidn de un metal que es
éb; lo menos trivalente; los polielectrolitos adecuados
son el &cido poliacrilico, los derivados de almidén o los
derivados de celulosa. ' o ’

Polimeros de injerto de celulosa, como los descritos,
por ejemplo, en -la patente alemana publicada n° 2.516.380,
que se preparan por injerto de cadenas laterales de radica~-

les poliméricos idnicos o no idnicos sobre la celulosa. Por

poliacrilato s&dico, &cido polimetacrflico, polimetacrilato
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potdsico, sulfato de alcohol polivinilico, &cido polifos-
forico, polivinilamina, poli(4-vinilpiridina), poliacrilo-
nitrilo hidrolizado, poli(metacrilato de metilo), poli (ace-
tato de vinilo),'poiiestireno.o polibutadieno.

Sales de carboxilatqs metdlicos alcalinos de cogoli-
meros de injerto de almidén/acrilogitrilo, insolubles en
agua, granuladas, como las descritas, por ejemplo, en la

patente estadounidense n° 3.661.815, que se obtienen pcr

saponificacién de copolimeros; de injerto de almidén/acrilo
nitrilo con una base, en un medio acuoso alcalino.

Material celuldsico modificado, con una mayor capaci-
dad de retencidén del agua o dé los humores.fisiolégicos,
como el descrito, por ejempldy en la patente alemana publi-
cada n° 2.528.555, que se prepara por injerto de un mond-
mero polimerizable, olefinicahente insaturado, con grupos
funcionales hidrolizables o dé uh mondmero que contiene gru
poé‘carboxilo funcionales sobre un material celulésico fi-
broso e hidrdlisis del producto injertado o tratamiento de
este Giltimo con &lcali por algin otro método. En este nro-
cedimiénto, el producto se convierte primero en el estado
de mdximo hinchamiento, después se acidula a un pH al cual
éé encuentra en un estado de minimo hinchamiento, a conti-
nuacidén se convierte en una sal en condiciones que no pro-
duzcan hinchamiento y fihalmente se seca.

Polisacédridos modificédos, como los descritos, por
ejemplo, en la patente alemana publicada n° 2.647.420, obte
nidos a partir de un polisacérido, acrilamida, otro mondme-
ro vinflico y un mondmero divinflico, en las condiciones de

reaccidn por radicales libres.

Los procedimientos para la manufactura de los mate-
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"de acuerdo con esta invencién. Por el término gendrico

vertido en una carga positiva), dispersiones de caucho y

15

riales laminares a partir de caucho son conocidos. El ma-
terial laminar puede ser una pelfcula autoportante o puede
producirse por recubrimiento o impregnacién de una base de
material fibroso natural o sintético, materiales textiles
no tejidos o colas de resinas sintéticas; la proéorcién de
caucho puede encontrarse en forma iélida o espumada. Para
recubrir O'impregnér, se emplean preferiblemente las siguieg
tes bases:

Materiales textiles tejidos o no tejidos con uno o
mds ‘componentes, por ejemplo de fibras sintéticas, éomo po-
liamidas, poliésteres, poliacrilonitriloﬂ PVC, poliolefinas
¥ poliaminoécidos y también de fibras de vidrio, fibras re-
geberadas,‘como fibras de viscosa o acetato, de fibras natu-
rales como algoddn, seda, lana, lino y colédgeno obtenido
por abrasidn de cuero natural; o lédminas de uno o mis compo-
nentes, por ejemplo de resinas sintéticas, como poliamidas,
poliésteres, poliacrilonitrilo, PVC, poliolefinas y=poli-
aminodcidos, o de cuerc natural del cual se ha eliminado la
superficie plateada, o de coldgeno obtenido a partir de des
perdicios de cuero, caucho natural y caucho sinté&tico.

Las bases pueden ser recubiertas o impregnadas por
diversos métodos; andlogamente, pueden emplearse varios mé-
todés para la manufactura de las pelfculas autoportantes. El

caucho es el material de base en la manufactura de las ld4minas

“caucho" se sobreentienden, por ejemplo, los siguientes ma-
teriales: latex de caucho silvestre o cultivado, litex pre-

vulcanizade, positex (l&tex cuya carga negativa se ha con-

caucho regenerado, tipos de caucho crudo tales como "hojas
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ahumadas" y "crepé", tipos de caucho sintético como copolfme
ros de butadieno y estirenc vy de butadieno y acrilonitrilo,
polimeros y copolimeros de clorobutadieno, polimeros y po-
limeros transformados que comprenden compuestos vinilicos,
copolimeros de isobutileno e isopreno, copolimercs de"bloque
de butadieno, tioplastos, caucho d¢ silicona, cauchb fege—
nerado, Factis y otros.

Generalmente, el caucho puede ser transformad6 ¢omo
sigue:

En el caso del litex, primero se agitan con elrﬁismo
los agentes vulcanizantes y otros auxiliares, por ejéﬁplo
cé gas, agentes contra el envejecimiento, plastificanﬁes,

; posteriormente puede producirse el material lamihar

degeado, por ejemplo por el método de tanque de inmersién
corf o sin agentes coagulantes, de acuerdo con el método de

esgumado, por exposicidn electroforética, de acuerdo &on

-

-*

~.

el método de impregnacidn o por extendido.

En el caso del caucho macizo, las balas de caucho
crudo'se muelen primero, el caucho se plastifica y la'mez—
cla a procesar se produce empleando st auxiliares habitua-
les; el material laminar deseado puede ser preparado des-
éﬁés, por ejemplo, por calandrado, friccionamiento e inmer-
sidén o extendido de soluciones de caucho; finalmente se vul-
caniza la pelfcula de caucho de la capa cauchutada.

Para poner en préactica los ejemplos, se utilizan pre-

feriblemente los procedimientos descritos a continuacidn

"(las partes se dan en peso y los porcentajes son porcenta-

je en peso):
1. Se prepara un caucho para recubrimiento de un material

textil,.produciendo la mezcla vulcanizable indicada a
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continuacidén sobre un rodillo y disolviendo 30 partes de

- esta mezcla en 70 partes de una mezcla de gasolina/to-

lueno gue contiene 60 partes de gasolina y 10 partes de
tolueno.
60,0 % de hoja ahumada

10,0 % de Factis i

e

20,0 % de negro de humo T
6,0 % de 6xido de cinc
1,5 % de azufre
1,0 2 de un acelerante vulcanizante
1,0 % de un antioxidante
0,5 % de &cido estedrico. B
Antes de extender o procesaf la solucién de algiin otro

modo, se afladen las partfculas de por lo menos unipolf-

{ mero hinchable modificado y se distribuyen uniformemente

en la solucién; después la mezcla resultante se extien-

de o configura de otra manera y finalmente se Vulcani-
za durante unos 30 minutos a una temperatura de unos
120°cC.

Se prepara un caucho espumadc a ﬁértir de:

100,0 partes de crepé

10,0 partes de 6xido de cinc

~

60,0 partes de creta como carga
15,0 partes de acefte mineral
2,0 partes de parafina
3,0 partes de &dcido estedrico
1,0 partes de un agente de desmoldeo
3,5.partes de azufre
1,5 partes de un acelérante de la vulcanizacidn

1,0 partes de un antioxidante
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5,5 partes de un agente espumante en forma de una pasta.
Antes de espumar y vulcanizar, se aﬁadenra esta mezcla
las particulas de por lo menos un polimero hinchable modib
ficado y se distribuyen uniformemente en ella.
Pueden producirse en la forma desérita a continuacidn
articulos espumados a base de l4tex natural o de lid+tex
sintético. En eéte procedimiento, se suspenden las parti-
culas de por lo menos un polimero hinchable modificado en
- uwna cantidad de agqua correspondiente'aproximadamgnte a
cuatro veces la cantidad de particulas, se agregan-sobre
la mezcla de litex antes de espumar, coagular y vu]canizar
y se distribuyen uniformemente en el mismo.
i3§1 La mezcla que contiene ldtex natural esti constitui-
da por: .
167,0 partes de un l&tex natural al 60 &

3,5 partes de una solucién acuosa de estearato s6-—

LN

dico al 20 %

3,0 partes de una solucién acuosa de un agente dis-

oo

persante al 10

l‘,&q

2,5 partes de azufre .

1,6 partes de un acelerante vulcanizante

7,8 partes de una solucidn acuosa de emulgente
al 5 %

2,5 partes de 6¥ido de ciné

0,8 partes de un antioxidante

4,0 partes de un espesante

3,0 partes de una solﬁciﬁn acuosa al 15 % de un
estabilizante de la espuma

Para coagular se afladen a la mezcla anterior

20,0 partes de una solucidn acuosa de cloruro amd-
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" uniformemente en los materiales de base antes de extender o
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nico al 10 %.
3.2 La mezcla que contiene latex sinté&tico est& cons-
‘titufda por:
74,0 partes de latex buna
2,2 partes de oleato potdsico
9,0 partes de una pasta gulcanizante
5,0 partes de metilcelulosa
Para coagular se afaden a la mezcla antericr:
2,0 a 4,0 partes de un silicofluoruro.

Cuéndo se manufacturan materiales laminares de acuer-
do, con la invencifdn, se afiaden a los materiales de base que
hé de ser procesados particulas de por lo menos un pelfmero
hi‘| chable modificado, preferiblemente en una proporcifn de
5 % 30 % en peso respecto a la pelicula’o capa final ¢ res~-

pedto a la proporcidén del caucho en la capa y se distiibuyen

e

configurar el material de alguna otra forma. 3

Los materiales laminares de acuerdo con la invencién
preséntan uné_gran capacidad de absorcidén y transmisidén de
vapor de agua, que supera con mucho & un mero efecto de
transporte de las partfculas incorporadas. Ademis, los ma-~
'fé;iales laminares pueden liberar de nuevo el vapor de agua
absorbido bajo ciertas gondiciones,rpor ejemplo, cuando se
transfieren a condicionés'élimatolégicas diferentes.

Las pfopiedades indicadas de los materiales laminares
no solamente dependen del efecto claramente demostrable pro-
"ducido por la adicidn de las particulas de por lo menos un
polimero'modificado hinchable sino también, entre otras co-
sas, del éspesor de la pelicula o del recubrimiento respec-

tivamente;.por lo tanto, la pelicula o recubrimiento es pre-

~
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parada adccuadamente con un espesor de 0;05 a 0,5 mm apro-
ximadamente, en especial si se ha de obtener una bhuena
transmisidn de vapor del agua ademds de una buena absorcidn
deltvapor de agua.

Los materiales laminares de acuerdo con la invencidn
que presentan las propiedades indicadas son adecuadoS{ por

H

ejemnplo, para uso como peliculas autoportantes o como recu-
brimiento sobre materiales de soporte, en especial como
textiles cauchutados, palas o plantillas de zapatos o mate-
riales para forros de alfombras; es decir, pueden ser utili-
zadqs para fines en Jos que,en condicioqes.fisiolégicas, se
pro@ucen humores corporales, v.g. transpiracién. En forma

espumada, también pueden ser utilizados como absorbentes
i

con :fines higiénicos, v.g. para tampones, ya que el materiall

esprmado es capaz de absorber y retener el agua.

Las abreviaturas v términos utilizados en la descrip-
ciég de los ejemplos para caracterizar los materiates lami-
nares de acuerdo con esta invencidn y los polimeros modificd

dos ‘hinchables presentes en los mismos estdn definidos a

continuacidn:

L X

WRV  Capacidad de retencidn del agua del polimero modifica-
do hinchable en porcentaje en peso, medida frente a
2000 veces la aceleracidn de la gravedad, relativa a.
su fraccién insoluble en agua; la WRV se determina
después de sumergir la muestra en agua

WOA  Fraccidn insoluble en agua en el polfmero modificado
hinchable. |

GS Grado de sustitucidn, es decir, nﬁﬁero de grupos hi-

droxiles sustituidos sobre las unidades anhidro-D—glu—

cosa, dasde 0,0 a 3,0.
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Absorbencia del polimero modificado hinchable para

una solucidén al 1 % de NaCl en porcentaje en peso, re-
lativa a su peso total; la SV se determina despﬁés de
haber absorbido la muestra una solucidén acuosa al 1 %
de NaCl hasta la saturacidn.

La absorcidn de vapor de agug se determina como pérdi-

da de peso de una muestra secada hasta peso constan-

- te, con respecto al peso original, en las condiziones

de la norma DIN 53 304 (edicién de Mayo de 1969) a
102°C + 2°C. En este método, la muestra se peéa prime-
ro con una precisién de + 0,001 g, inmediatamente des-
pués de haberla sacado de una vasija hermética a los
vapores de agua. Después las muestras se secan suspen-
didas en una cabina de calefaccidn a una temperabtura
de 102°C + 2°C durante 15 horas; a continuacidn se
enfria a la temperatura ambiente y se pesan de nuevo
con una precisidn de + 0,001 g. Para poder déterminar
totalmente la absorcifn del vapor de agua de las mues-
tras bajo diferentes condiciones, las muestfas parti-
culares se suspenden en diferentes condiciones atmosfé
ricas y al cabo de ciertos intervalos de tiempo se sa-
can y se determina su absorcidn de vapor de agua como
porcentaje en peso con respecto a su peso inicial al-
comenzar la medidé particular.

Velocidad de transmisidn del vapor de agua -(de acuerdo
con W. Fischer y W. Schmidt, "Das Leder"; E; Roether-~
Verlag, Darmstadt, 27, 87 y siguientes (1976)). E1
interior del aparato se mantiene a 32°C y la muestra
(que forma una “"ventana" del aparato) se encuentra ba-

jo condiciones atmosféricas normalizadas - salvo indi-
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cacidn en contrario - de 23°C/50 % de humedad relati-
va, manteniéndose constantes estas condiciones median-
te una suave corriente de aire procedente de un ventis
lador montado sobre el aparato. La superficie libre

de ensayo tiene un_érea de 10 cm2. En el inferior del

aparato, el agua a 32°C y la atmdsfera sobre el agua,

$

que estd saturada de vapor de agua, se mantienen en
movimiento continuo con ayuda de un agitador magnéti—
co. Para determinar la WDD, se obtiene la pérdida de
peso de la vasija experimental con la muestra. La WDD
se expresa en mg/cmz.x horas. (En la mayoria de 1ivs
casos, X es 1 pero también puede ser 8 o 24).
WDR L Absorcidén del vapor de agua. (vBase también WDDPFI).
La absorcidén de vapor de agua se determina simultédnea

mente con la medida de WDDPFI’ por determinacida del

aumento de peso de la muestra; salvo indicacidn en

contrario, la muestra es permeable a las condiciones
atmosféricas externas,, es decir, no estd cubierta.
;En todos los ejemplos que siguen, los polimeros hin-
chables modificados representativos son carboximetilcelulosas
sBdicas que estén quimicamente entrecrézadas con &cibo bis-
acrilamido—acético ¥y que presentan los siguientes pardmetros:
WUA = 70 %, WRV = 400 a 700 %, SV = 800 a 1400 %, GS = 0,8 a
1,1 y un tamafio de particula igual o inferior a 200 um con

una proporcidén del 90 %2 en peso igual o inferior a 100 pm.

Ejemplos la3d y Ejemplo Comparativo V 1 (Tabla I)

Se prepara de acuerdo con la invencidn un tejidc de

ralgoddn recubierto de caucho, que contiene como adicidn un

polimero hinchable modificado en diversas proporcicnes en la

1

capa de caucho (15 % en peso en el Ejemplo 1, 20 % en paso
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en el Ejemplo 2 y 25 % en peso del Ejemplo 3, respecto al
peso de la capa). Este material se compara con un tejido
cauchutado sin adicidén (V ;), desde el punto de vista de la
transmisidn y absorcién del vapor de agua. Los valores me-
didos aumentan al aumentar la proporcién del polimero hin-
chable modificado; los ensayos rea}izados no revelan una
influencia signifiéativa sobre las propiedades mecédnicas
del tejido recubierto. En comparacién con los tejidosrrecu-
biertos sin adicidn, los tejidos recubiertos con adicién

de acuerdo con esta invencidn presentan una clara ﬁransmi-
sidn y absorcién del vapor de agua. ‘

Ejémplos 4 a 6 vy Ejemplos Comparativos V 2 a V 4 (Tabia II)

i

‘ Se prepara de acuerdo con la invencién un caucho es-

pumado (en diversos espesores) a bartir de una masa de
caucho que contiene como adicién un polfmero hinchable mo-
dificado, en una proporcién del 15 % en peso con respecto
al peso del caucho espumado. Este material se compara con
un caucho espumado del mismo espesor pero sin adicién, des-
de €1 punto de vista del aumento de la absorcidén al vapor
de agua después de una creciente durgcidén de la accién de
vapor de agua.

Los cauchos espumados tienen las siguientes estrﬁc—
tu;as: 7
Ejemp;o V 2 y Ejemplo 42 Las dos superficies externas estén
cubiertas con una piel de caucho.

Ejemplo V 3 y Ejemplo 5: Una superficie externa muestra una

-espuma de celdilla abierta y la otra superficie externa es-

td cubierta con una piel de caucho

Ejemplo V 4 y Ejemplo 6: Las dos superficies externas pre-

sentan una espuma de celdilla abierta.
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Un caucho espumado con una adicidn preparada de acuer-
do con la invencidn absorbe una mayor cantidad de vapor de
agua que un caucho espumado similar sin adicidn.

Ejemplo 7 v Ejemplo Comparativo V 5 (Tabla III)

Se prepara de acuerdo con la invencién una espuma a

partir'de latex natural que contiene como adicidn un 15 %
i

en peso de un poliImero hinchable modificado, calculada so-
bre el peso de la espuma de Il&tex final (Ejemplo 7). Este
materiél se compara con una espuma de ldtex sin adicidn
(V 5) desde el punto de vista de la absorcidén de vapor de
agua en diferentes condiciones atmosféricas y en el caso de
una creciente duracidn de la‘accidn de vapor de agua. Una
espuma de l&tex preparada delacuerdo con la invencidn absorb
una cantidad de vapor de agua considerablemente mayor gque

una espuma similar sin adicién.

Ejemplos 8 a 10 y Ejemplo Coﬁ@arﬁtivo V 6 (Tabla IV)

i Se prepara una espuma de acuerdo con la inveficidn, a
partir de un l&atex sintético:gque contiene diversas propor-
ciones de una adicidn (10 % en peso en el Ejemplo 8, 20 %
en pesc en el Ejemplo 9 y 30:% en el ‘Fjemplo 10, calculadas
sobre el peso de la espuma de latex final). La absorcidn
ée vapor de agua de este material se compara con la absor-
cidén de vapor de agua de una espuma de l&tex sin adicidn
(V 6). Los materiales e;pumados se exponen a una atmdsfe-

ra de 65 % de humedad relativa (H.R.) a una temperatura

de 20°C y posteriormente a diversas atmOsferas hiimedas vy

‘se mide al cabo de ciertos intervalos de tiempo el respec-

tivo aumento o disminucidén de la humedad. Una mayor cantidad
de la adicidén va acompafiada de un aumento de la abhsorcidén

de vapor de agua de .la espuma. Una espuma que contiene la

2
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adicibén absorbe una cantidad de vapor de agua considerable~

mente mayor que una espuma similar sin adicidn.

TABLA I
Espesor de WDD, WDRA
la probeta 5 PFI en 5 ;PFI en
experimen- mg/cm”.8 mg/em” .1 mg/cm”. 8
Ej. tal (mm) horas hora " horas % en peso
V 1 capa de 3 ¢
caucho 0,2 0,55 0,07 : 0,60 0,44
capa de gé-
nera tejido
0,4
1 " 2,79 0,35 . 3,03 2,61
2 " 2,83 9,35 . 11,87 10,85
3 o 20,50 2,56 19,59 23,57
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Dimensiones

Espesor de la de la nrcbe

26

TABLA II

Aumento de la WAy €1 % en peso, al cabo

rrobeta expe~ ta experimen,

1 hora

Ejemplo rimental (m) tal (mmd) 2 horas 4 hcxas 8 horas
v 2 25 50 x 100 0,03 0,05 0,07 0,12 |
4 25 " 0,11 0,17 0;27 : 0,45
V3 5 " 0,10 0,14 0,23 0,37
5, 5 , " 0,46 0,68 0,92 1,50
V4 ~ 20 " 0,04 0,05 0,33 0,13
0,44 0,62 1,00 1,54

6 20 v

* Ias probetas experimentales se retiraron de las condicicnes armosféricas

v se almacenaron a 20°C y 95 % de humedad relativa

Espesor de la Dimensiones WDADIN en %°en peso bajo unas o
probeta expe~ de la probe buracién de
rimental ta experi-_ . la medida 20°C/20% 26°C/35% 20°C/655%
Ejemplo  (um) mental (mm?) (horas) H.R. H.R. H.R.
V5 5,5 50 x 100 4 0,01 0,03 0,04
8 0,01 0,03 0,07
12 0,01 0,04 0,0¢
7 5,5 50 x 100 4 0,80 1,20 1,9
. 8 0,89 0,24 2,3t
12 0,94 1,28 2,4



TABLA II

‘Aumento de la WD en % en peso, al cabo de*
Rt N pe

lhora 2horas 4 horas ~ 8 horas - 12 horas 24 horas
0,03 0,05 0,07 0,12 | 0,16 0,25
0,11 0,17 0,27 0,45 | 0,61 ‘ 0,95
0,10 0,14 o;zé' 0,37 0,50 ‘ 0,82
0,46 0,63 0,99 © 1,50 1,90 - 3,01
0,04 0,05 0,93 0,13 0,16 0,26
0,44 0,62 1,00 1,54 2.01 3,13

etiraron de las condiciones atmosféricas de 20°C Y 65

oe

de 7 humedad relativa
de humedad relativa

TABLA ITIY

WDA___en %en beso bajo wnas condiciones atmosféricas de

DIN
Duracidn de
_lamedida  20°C/20%5  20°C/35% 20°0/65% . 20°C/95%
¢ (horas) H.R. H.R. H.R. . . H.R.
4 0,01 0,03 0,04 0,45 : -
8. 0,01 0,03 0,07 © 0,50
12 0,01 0,04 0,08 0,88
) ' 2
4 0,80 1,20 1,92 7,22 -
8 . 0,89 0,2 2,38 9,32

12 0,94 1,28 2,41 10,83
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" TABLA IV
Di.rrenéiones
g}s:gg:g 2?@;;._ i iipgrjcig:n ]f:rsgé?_gade Iumento o disminuciSn (%
Ejemplo  mental (mm) ~  tal (mw®) ~  (horas) 20°C/20% H.R. 20°C/3!
V6 ' 5,5 50 x 100 4 ~0,06 -0,
8 -0,06': -0,
24 -G,o;s_’ ~0,(
g ¥ 5,5 50 x 100 4 -nv,és» -0,
' 8 -0,51 -0,
24 -0,53 -0,:
9 5,5 50 x 100 4 1,30 -0,¢
8 ' -1,36; -1,
24 -1,40" -1,C
10 5,5 50 x 100 4 - -1,98 -1,4
: 8' -1,99 -1,5
24 -2,12 -1,5

* Todos los valores se refieren a la WDADIN inicial bajo unas condicicnes atmosféiicas

e



" TABLA IV
B .
g“-n lD;Jr:gé?gade Rumento o disminucidn (2 en peso) de la UDADIN* a
" (horas) 20°C/20% H.R. 20°C/35% H.R. 20°C/95% H.R.
4 -0,06 -0,03 +0,39
8 -o‘,oa"_ -0,03 +0,46
24 ~0,08 ~0,03 +0,80
4 -n—,é& -0,15 +3,30
8 -0;5.1' -0,36 +3,81
24 -0,53 -0,36 +6,35
4 -1,31 - ~0,96 +6,51
8 - -1,36 -1,00 +7,96
2 -1,40- -1,03 +13,51
4 - -1,98 ~1,47 +7,84
8 ~1,99 -1,52 ' +12,17 -
24 2,12 -1,57 . +18,21

DIN inicial bajo unas condiciones atmosféricas de 20°C Y 65 % de huedad relativa.
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En resumen, la Patente de Invencidn que se solicite
debera recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACLONES:

1.~ Un procedimiento para la preparacidn de un ma-
terial laminar absorbente y transmisor del vapar de agus

que comprende un caucho natural o sintético o un polimers
¢

cauchifero, y que contiene unz adicidén uniformemezte incsow-—

porsda de particulas de polirero, caracserizado porque se

to de carbono modificado hinchable, que es insoluble en

agua por lo menos en un 504 en peso apro;imadamentc,'a un
material de base que contiene caucho y se distribuyen dichar
particulas ﬁniformemente enrdicho material de base, ¥y porque
luego se extiende o se configura de alguna otra maners ls
ﬁezcla, sl es apropiado medisnte espumadc y se estabiliza
dicha mezcla. .'

2;— Un procedimiento segin la reivindicacién~1, carac-
terizado porque la adicidn estd constituida por particulas
de por lo menos un éter de almidén o un éter de celulosa mo
dificados hinchables. : %

5.- Un procedimiento seghn la reivindicacidn 2, carac-
terizado porque el éter de almidén o el &ter de celulosa har
sido modificados por entrecruzamiento producido con ayuda
de energia calorifica o de radiacidén o con un compuesto qui-
mico adicional.

4.~ Un procedimiento segin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque las particulas se
agregan en una proporcidn del 5 al 50% en peso, calculada
sobre la proporcién de caucho del material laminar final.

5.= Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el gue
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ha de recaer la Patente de Invenciéﬁrque se solicita: UM
PROCEDINMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN MATERTAL LAMIHAR
LBSORBENTE Y TRANSHISOR DEL VAPOR DEVAGﬁA.

Todo conforme quedé descrito y reivindicado en.1ls pre
sente memoria descriptiva que consta de veintinueve piginas

mecanografiadas.

4+ .
Hadrid, 8 agosto 1.47
BYRNA UHGE .




	Bibliographic data
	Description
	Claims



