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FUNDAMENTO DEL INVENTO

1. Camno del invento

Este invenbto se refiere'a material en hoja com~
puesto y mds particularmente, a un método para preparar
un material en hoja compuesto a partir de un polimero de
poliuretano y material en hoja poroso.

2. Deseripeién de la téenica anterior

El cuero natural, apropiadamente acabado, 2s va-
lioso por sus caracteristicas de duracién y és#éticas en
una pluralidad de usos. Debido a la eécasez de cuero y
al costo creciente del tratamiento del cuero para aplica-
ciones particulares, criterios econdémicos han exigido que
los materiales sintéticos sean empleados como sustitutos
en ciertas aplicaciones en las que han sido empleados ar-
ticulos de cuero. Dichos materiales sintéticos han sidc
propuéstos y empleados en los campos de las palas de za~
patos, tapiceria, vestidos, fgbricacién de maletas, encua-
dernacidn de libros y aplicaciones similares. Debido a
que estas varias aplicaciones requieren cualidades fisi-
cas, quimicas y estéticas varisbles, deben emplearse dife-
rentes procedimientdé gue emplean diferentes materiales
para obtener un producto aceptable que sea pomparable al
cuero natural; aunque en la mayor parte de los casos es-
tos productos sintéticos son fédcilmente distinguibles del
cuero natural. '

Un método para preparar un producto sintético
como sustituto del cuero implica impregnar y/o revestir
un material poroso, por ejemplo, tela, con un poliuretano,
vinilo ¢ un material similar. Los poliuretanos han encon-

trado una amplia aceptacidén como composicidn de revesti-
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- miento o impregnacién debido a su capacidad de amplia va-

riacibén en lss propiedades quimicas y fisicas, particular-
mente sus flexibilidad y resistencia quimica.

Los objetivos para preparar estos sustitubtos
gintéticos para el cuero son que proporcionan: ‘(1) hojas
especialmente adecuadas para empleo como similares al cue
ro y en tapiceria; (2) hojas de anchura uniforme como
las empleadas cominmente en la industria textil (a dife.-
rencia de los productos naturales que sufren pérdidas sus-
tanciales de peso y superficie en el corte y acabado);

(3) versatilidad de empleo final, por ejemplo, bajo uaza
variedad de condiciones de exposicidén en las que ciertos
tratamientos quimicos ayudardn al mantenimiento y a la du-
racién Gtil de las propiedades; (4) y més importante, un
producto con la resistencia, tacto, caida y suavidad com-
paraﬁles el cuero natural.

Ademds, un materia; en hoja de tejido impregna-
do cuando se emplea para palas de zapato, debe estar ca~
racterizado por una apariencia similar a la del cuero,
sin una transparencia del tejido indeseable, buena permea-
¢ién al vapor de agﬁa en el lado interior no revestido de
la pala, y rotura de granoc similar al cuero (arrugamiento
gruego minimo). DLa "rotura del grano similar al cuero”,
como se reconoce en las industrias del cueio y de tapice~
ria, se manifiesta en el comportamiento del cuero bien
acabado cuando se dobla o arruga., Fl cuero doblado se ca-
racteriza por un contorno suave y curvado, frecuentemente
con numerosos arrugamientos finos en la regidén comprimida
del Area doblada, Esto estd en contraste con los arruga-

mientos gruesos o pliegues agudos formados cuando se do-
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~blan papeles o peliculas; esta clase de apariencia inde-

seable es conocida como "arrugamiento de cabeza de alfi-
ler®, ‘ .

En otra aplicacion ée desea proporcionar un tei
Jjido reforzado que pueda ser tratado con arena o bdbruiiido
dando una superficie estéticamente agradable y luego ser

|
usado sin revestimiento adicional, como material para.tal

|

piceria. En tapiceria, las caracteristicas importantes'-

‘incluyen resistencia, alargamiento en diagonal reducido,

¥y aspecto mejorado, es decir, un tejido bien cargado, sin
transparencia del sustrato, que tiene suavidad, caida 7.

conformabilidad, El alargamiento en diégonal es importan;
te en palas de zapato asi como en tapiceria y refleja una |
resistencia deseable al estiramiento en las zonas mis al=-

tamente tensadas del tejido en el uso final; el estira-

‘miento excesivo en un tejido da como resultado un arruga- .

miento de cabeza de alfiler y transparencia,

En otra aplicacidn se desea proporcionar teji-~
dos revestidos con una resistencia aumentada y un aspecto
mejorado. Estos tejidos revestidos muestran disposicio-
nes de telas reales, al mismo tiempo que tienen ?ropieda-
des quimicas y fisicas mejoradas.

Se reconoce desde héce tiempo que los polimeros
de poliuretano como revestimientos o impregnantes para te-
jido proporcionan algunas de las caracteristicas antes
mencionadas. Por ejemplo, pueden prepararse poliuretanos
que son altamente resistentes a los disolventes y a la
abrasién, que confieren a los tejidos revestidos suscepti~
bilidad de limpieza en seco y una durabilidad notable. la

quimica badsica de los poliuretanos, gque implica reaccio-

B AN
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drogenos reactivos, tales como polioles y poliaminas, pro-
porciona gran versatilidad y variabilidad en las propie-
dades quimicas y fisicas finales mediante la se;eccién de
productos intermedios para conseguir la capascidad de tra-
tamiento 'y el equilibrio deseado de requerimientos del
comportamiento de uso final,

Existen varios métodos para aplicar soluciores
de poliuretano u otros polimeros liquidos posteurables o
sustratos porosos que son bien conocidos por log expertos

en la téenica., Un articulo en Journal of Coated Fabrics,

Vol, 7 (Julio 1977) péginas 43~57 deseribe algunos de los

sistemas de revestimiento comerciales; por ejempio reves-
timiento con rodillo inverso, revestidor alimentado en
bandeja, grabado y similares, Ia aplicacidén por cepillo
v la pulverizacidn puede también emplearse para revestir
poliuretanos sobre sustratos porosos. ZEstas soluciones
de poliuretano, después de la impregnacidén o revestimien-
to sobre el sustrato poroso, se secan o curan por métodos
tales como aire calentado, radiaeién infrarroja y simila-
res. Lo caracteristico de estos procedimientos es la de-
posicidén de un polimero y una capa similar a pelicula que
tiende a producir un tejido revestido que se pliega en
arrugas agudas indeseables en lugar de tener una rotura
de grano similar a la del cuero.

Otro método de combinar soluciones de poliureta-
no con sustratos porosos se describe en la patente de EE,
v, 5.208,875. En breve, dicho método implica la aplicaw
cidén de una solucidén de un polimero en un disolvente orgé-

nico a un sustrato (tal como un bloque de meterial fibro-

B N L T
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te de la capa polimera con una mezcla de un disolvente or-
génico para el polimero y un compuesto no disolvente para
el polimero, es decir al menos parcialmente miscible con
el disolvente hasta que la capa se coagula en la estructu~
ra celular de microporos interconectados. EL disolvente
se separa de la capa de revestimiento junto con el no di-
solvente para producir una capa microporosa exenta de'q?-
solvente, Aungue este procedimiento proporciona prop;ega-
des aceptables para un tejido impregnado con poliuretano,
tiene las desventajas de un sistema disolvente orgéninq_
particularmente cuvuando se utilizan poliuretanos de alio

rendimiento que requieren disolventes relativamente toxi-

_ " Las dispersiones de poliuretanos en vehiculos
orgénicos han sido propuestas y ubtilizadas para revestir
tejidos. Ia patente de EE, UU. 3.100.721 describe disper-
siones hechas mediante la adicidn de un compuesto no di-
solvente a soluciones de poliuretanc. Una dispersidn,
aplicada a un sustrato, selcoagula por adicidn posterior
de un compuesto no éisolvente. Aungque este intento ha si-
do empleado con algin éxito, implica dos limitaciones --
principales: (1) el vehiculo de la dispersibén es sustan~
cialmente orgénico, puesto qﬁe se necesitan cantidades re-
lativamente pequefias de compuesto no disolvente, preferi-~
blemente agua para formar una dispersidn; y (2) existe
un intervalo 4til estrecho de no disolvente afladido, de
modo que son dificiles de obtener resultados reproducibles

Aungue han sido propuestos productositiles basa-

dos en soluciones o dispersiones de poliuretanos en vehi~

raden



Hojn num, 6

1  culos orgénicos, un procedimiento que emplea composicioﬁes
de poliuretano diluibles con agua es altamente deseable
para superar los impedimentos de los procedimientos de la
técnice anterior. ' '
5 Por tanto, de acuerdo con el presente invento,
se créa dh procedimiento para la preparacidn de sustretos
porosos impregnados con polimero de poliuretano en el cual
el agua es el vehiculo para la composicidn de polimerc de
poliuretano. . |
10 Ademés, de acuerdo con el presente invento, las
desventajas anteriores descritas con los sistemas de le.
téenica anterior, se superan proporcionando un producto
similar al cuero para una pluralidad de empleos mediants
un proceso Unico.,
15 ) Ademés, de acuerdo con el presente invento se’
crea un procedimiento para obtener tejidos revestidosz.

- Ademds, las ventajas esperadas de un sistema
acuoso son proporcionadas por el presente invento,

BREVE DESCRIPCION DEL INVENTO

20 Se crea un método de preparar un material en ho-
Ja compuesto, Al menos una parte del material en hoja po-
roso se impregna con una dispersién idnica acuosa de un
polimero de poliuretanc, E1 polimero de poliuretano que
Se impregna en la hoja porosa es idnicamente coagulado en
25 la dispersién, Tanto los agentes dispersantes idnicos co-
mo los coagulantes se separan preferiblemente de la hoja
impregnada y en todos los casos el impregnante se seca pa-
ra formar un material en hoja compuesto.

DESCRIPCION DETALLADA DEL TINVENTQ

30 Los poliuretanosg fitiles en la préctica del pre~

09049
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camente dispersables en agua., Estas dispersiones estén
en contraste con los copolimeros de isocianatos emulsifi-
cados, tales como los descfitos en las patentes de EE,UU.
2,968,575 y preparados y dispersados en agua con ayuda de
detergentes bajo la accidén de potentes fuerzas de cizalla-
miento. Tios poliuretanos emulsificados tienen la desven~
taja de que debe emplearse un detergente para formar la-
emulsidén y que tal detergente se retiene usvalmente an cl
revestimiento de emulsidn seco, perjudicando por tanto se-
riamente a las propiedades fisicas y quimicas globales

del producto final. Ademds, una fuerza de cizallamiento
insuficiente da como resultado productos inestables, y &l
material no puede usualmente ser producido en recipientes
de reaccidn convencionales por la necesidad de una fuerza
de ciéallamiento elevada.

El sistema preferido para preparar dispersiones
de poliuretano acuosas ibnicas es preparar polimeros que
tienen grupos dcido 1libres, preferiblemente grupos acido
carboxilico unidos covalentemente al esqueleto o cadena

principal del polimero. ILa neutralizacidn de estos gru-

pos carboxilo con una amina, preferiblemente una monoami~

na soluble en agua, proporciona capacidad de dilucidn en

agua. Debe hacerse una seleccidén cuidadosa del compuesto
qgue lleva el grﬁp6 carboxilico debido a que los isociana-
tos, componentes necesarios en cualquier sistema de poliu~
reténo, son generalmente reactivos con grupos carboxili-
cos, Sin embargo, como se ha deserito en la patente de

EE. UU, 3,412,054 incorporada en la presente como anterio-

ridad, los écidos carboxilicos sustituidos con 2,2-hidro-
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1

- xi-metilo pueden hacerse reaccionar con poliisocianatos

orgénicos sin que exists una reaccién significativa entre
el écido y los grupos isocianato debido al impedimento es-
térico del carboxilo por los grupos aleohilo adyacentes.
Esta medida proporciona el polimero que contiene el car-
boxilo deseado, estando los grupos carboxilicos neutrali-
zados con la monoamina terciaria para proporcionar una

sal de amonio cuaternaria interna y por tanto, facilidad
de dilucién en agua.

Los écidos carboxilicos adecuados y preferible-
mente los Acidos carboxilicos estéricamente impedidos,
son bien conoecidos y fécilmente asequibles, Por ejemplo,
pueden prepararse a partir de un aldehido que contiene al
menos dos hidrégenos en la posicién alfa que se hacen re-
accionar en presencia de una base con dos equivalentes de
formaldehido para formar 2,2-hidroximetil-aldehido. El
aldehido se oxida luego ai dcido por procedimientos cono~
cidos para los expertos en la técnica., Tales dcidos se
representan por la férmula estructural:

?H20H

" Re— C-COOH
' CH20H
en donde R representa hidrdgeno o un grupo alcohilo de
hasta 20 dtomos de carbono, v preferiblemente hasta é ato-~
mos de carbono. Un 4cido preferido es &cido 2,2~di-(hidro
ximetil)-propiénico. Los polimeros con grupos carboxilo
colgantes estan caracterizados como polimeros de poliure-
tano snidnicos.

Ademés, de acuerdo con el presente invento, una

ruta alternativa para conferir capacidad de dilucidn en
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- agua es emplear un poliuretano catidnico que tiene grupos

amino colgantes., Tales poliuretanos catidnicos estén des-
critos en la patente de EE, UU, 4,066.591 incorporada en
la presente como anterioridad, y particularmente en su
Ejemplo XVIII. En el contexto del presente invento se
prefiere que se emplee el poliuretano anidnico.

Los poliuretanos #tiles en la préctica del in-
vento, mds particularmente implican la reaccidn de di- o
poliisocianatos y compuestos con miltiples hidrégenos pat=2 0
activos adecuados para la preparacidén de poliuretanos. Ta-
les diisociznatos y compuestos con hidrdgeno reactivo 2s-
tan descritos més completamente en las patentes de EE.UU.

3,412,034 y 4,046,729, Ademds, los procedimientos para

| preparar dichos poliuretanos estdn bien reconocidos ¥ siem

plificados en las patentes antes mencionadas. De acuerdo
con ei presente in&ento, pueden emplearse para forman el
polimero, diisocianatos aromdticos, alifdticos y cicloali-
faticos o mezclas de los mismos. Tales diisocianatos, por
ejemplo, son: tolilen-2,4-diisocianato; tolilen~2,6~di
isocianato; meta-fenilen-diisocianato; bifenilen-4,4'-
-diisocianato; metiien—bis(Q—fenil-isocianato); 4-cloro
-l,5-fenilen~diisocianato; naftilen-1,5-diisocianato; te
trametilen~-l,4~diisocianato; hexametilen-l,6~diisociana—‘
to; decametilen-1,10-diisocianato; ciclohexilen-l,4~diiso

clanato; metilen-bis(4-ciclohexil-igsocianato); tetrahi-

dronaftilen-diisocianato; isoforon-diisocianato y simila-|

res., Preferiblemente, los diisocianatos de arileno y c¢i-
cloalifdticos se emplean mas ventajosamente en la précti-

ca del invento.

Caracteristicamente, log arilen-diisocianatos

A

[POY o



10

15

20

25

30

09049

Hajn ntm. 10

- abarcan aquellos en los cuales el grupo isocianato esté

unido al anillo aromdtico., Los isocianatos més preferi~
dos son los isbmeros 2,4 y 2,6 del tolilen-diisocianato
Yy sus mezclas, debido a su fééil disponibilidad_y a su

reactividad., Ademés, el diisocianato cicloalifdtico masg

ugado ventajosamente en la practica del presente invento

S

es el 4,4'-metilen-bis(ciclohexil~isocianato) y el isofo
ron-diisocianato.

La seleccién de los diisocianatos aromiticos o
aliféticos se preconiza por el empleo final del material
particular., Como es bien reconocidc por los expertos 2n
la técnica, los isocianatos aromdticos pueden emplearse
cuando el producto final no estd excesivamente expuesto a
radiaeidén ultravioleta que tiende a amarillear dichas com-
posiciones polimeras; mientras que los diisocianatos aliw
fétic&s pueden emplearse més ventajosamente en aplicacio~
nes exteriores y tienen menos tendencia a amarillear por
exposicién a radiacidén ulbtravioleta., Aunque estos princi-
plios forman una base general para la seleccidén del isocia-
nato particular a emplear, los diisocianatos aromaticos
pueden estabilizarse ademds por estabilizadores ultravio-
letas bien conocidos para mejorar las propiedades del pro-
ducto final del material en héja impregnado con poliure-
tano. Ademds, pueden afladirse antioxidantes en niveles
reconocidos en la técnica para mejorar las'caracteristi-
cas del producto final, Antioxidantes tipicos son los
tioéteres y los antioxidantes fendlicos tales como el -
b A4'-butiliden-bis-meta~-cresol y el 2,6-diterc-butil~para
~-cresol,

El isocianato se hace reaccionar con compuestos
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~ liprovilen~éter-glicol, politetrametilen-éter-glicol, pc-
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aminas o trioles. En el caso de dioles o trioles tipica-
mente son polialcohilen-éter o poliéster~polioles. Un po-
lialcohilen~éter-poliol es el material polimero oreferido
que contiene hidrbgenos activos para la formulacidn del
poliuretano., ILos poliglicoles mds utiles tienen un peso
molecular de 50 a 10000 y en el contexto del presente in-
vento, lo mis preferido es desde aproximadamente 400 has-
ta aproximadamente 7000, Ademds, los poliéter-polioles
mejoran proporcionalmente la flexibilidad con un aumento
en su peso molecular.

'Ejemplos de los poliéter-polioles son, aunque

no estdn limitados a ellos, el polietilen-é&ter-glicol, po-

lihexametilen~éter-glicol, polioctametilen-éter-glicol,
polidécametilen—éter-glicol, polidodecametilen~éter-glizol
y sus mezclas., También pueden emplearse los polig}icoles
que contienen diferentes radicales en su cadena molecular,
tal como, por ejemplo, el compuesto HO(CHEOCEHQO)nE en
donde n es un nimero entero mayor que 1.

El poliol:puede también ser un poliéster termi-
nado en hidioxi o con hidroxi colgante que puede emplear-
se en lugar o en combinacién o con los polialcohilen-éter-
~-glicoles. Ejemplos de tales poliésteres son los forma-
dos hacieﬁdo reéccionar dcidos, ésteres o haluros de &ci~
dos con glicoles. Los glicoles adecuados son polimetilen
gliéoles tales como etilen-, propilen-, tetrametilen- o
decametilen-glicol; metilenglicoles sustituidos tales co-
mo 2,2-dimetil-1l,3~-propano-diol, glicoles ciclicos tales

como ciclohexanodiol y glicoles aromdticos. .Ios glicoles

A ¢

AR UL Mt e+ & e
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— alifaticos son generalmente preferidos cuando se desea

dos aliféticos, cicloaliféticos o aromaticos dicarboxili-
cos o ésteres de alecohilo inferior o derivados que forman
éster para producir polimeros de peso molecular relativa~
mente bajo, que preferiblemente tienen un punto de fusidn
de menos de aproximadamente 70¢C y un peso molecular si-
milar a los indicados para los polialcohilen-éter~glico-
les., Los &cidos para vreparar tales poliésteres son. por
ejemplo, deidos ftédlico, maleico, sucecinico, adipico, su~
bérico, sebécico, tereftdlico y hexahidroftalico y los

derivados sustituidos con alecohilo y haldgeno de dichos

écidos. Ademds, pueden también emplearse policaprolactn-

" na terminada con grupos hidroxilos.

Cuando se emplea en el presente invento, la ex-
presién‘"agente dispersante idnico" significa un acido o
base ionizable soluble en sgua capaz de formar una sal
con el agente solubilizante., ZEstos "agentes dispersantes
iénicos" son aminas y preferiblemente aminas solubles en
agua tales como trietilamiha, tripropilamina, N-etil-pipe
ridina y similares;f también, &cidos y preferiblemente
acidos solubles en agua tales como acético, propidnico,
léctico y similares, Naturalmente, un icido o amina serd
seleccionado contingentemente sobre el grupo solubilizan-

te colgante sobre la cadena de polimero,

generalmente alrededor de 25-80% en peso de un poliol de
cadena larga (es decir 700 a 2000 de peso equivalente) en
el polimero., El grado de alargemiento y elasticidad pue-

de veriar ampliamente de producto a producto. dependiendo

flexibilidad., Estos glicoles se hacen reaccionar con &ci-

FEl comportamiento elastdmero deseado requeriria

e - m——
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i
Al formar los poliuretanos Utiles en la précti-
ca del invento, el poliol y un exceso molar de diisocciana-
to se hacen reaccionar para formar el polimero terminado%
en isocianato, Aunque las condiciones de reacciodn adecué«
das y tiempos de reaccidn y temperaturas son variables |
dentro del contexto del isocianato y poliol particulares
utilizados, los expertos en la técnica reconocerédn bien -
estas variaciones. Dichos expertos reconocerén que la re-

actividad de los ingredientes implicados requiere el equi~

librio de la velocidad de reaccidn con las reacciones ge-

'
i

cundarias indeseables que conducen a la degradacidn del
peso moleculsr y & productos coloreados. Tipicamente la
reaccidn se lleva a cabo agitando a alrededor de 508C a
alrededor de 1202C durante aproximadamente 1 a 4 horas.
Para proporcionar grupos carboxilo colgantes el polimero
terminado en isocianato se hace reaccionar con una défi~
ciencia molar de &cido dihidroxilico, durante 1 a 4 horas
a 509C a 1202C para formar un prepolimero ferminado en iso
cianato, El &dcido se afiade deseablemente en forma de una
solucidén, por ejemplo en N-metil-1l,2-pirrolidona o N,N-di
metilformamida. E1 disolvente para el &cido serd tipica~
mente no mds de aproximadamente 5% de la carga total, a
fin de reducir al minimo la concentracidn de disolvente
orgénico en la composicién de poliuretano. Después de

que el 4cido dihidroxilico se haga reaccionar con la cade~
ns de polimero, los grupos carboxilo colganteé se neutra-
lizan con una amina a alrededor de 58—7590‘durante 8pro-
ximadamente 20 minutos y se consigue la extensidén y dis-

persién de cadena mediante la adicién a agua. con agita~

s o b A s <+ mAbee
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como extendedor de cadena adicional. La extensidn de ca-
dena implica la reaccion de los grupos isocianatos restan-
tes con agua para formar grupos urea y polimerizacién adi-
cional del material polimero con el resultado de que la
totalidad de los grupos isocianato han sido hechos reaccio
nar en virtud de la adicidn de un exceso estequiomét:ico
grande de agua., Ha de adﬁertirse que los poliuretanos

del invento son de naturaleza termopléstica, es decir no'
gon capaces de un curado posterior extensivo despuéé de

la formacidn excepto la adieidn de un agente de curado ex-
terno, Preferiblemente ninguno de tales agentes de cura-
do se afiade para formar el material en hoja compuesto.

Se emplea suficiente agua para dispersar el po-
liuretano a una concentracién de alrededor de 10-40% en
peso de sdlidos y una viscosidad de dispersidn en el in-
tervalo de 10-1000 centipoises. Ia viscosidad puede ajus-
tarse de acuerdo con las propiedades de imoregnacidn par-
ticulares deseadas y mediante la composicidn en dispersién
particular que estdn todas impuestas por las caracteristi-
cags del producto final. Debe advertirse que no se requie-
ren emulsificantes o espesadores para la estabilidad de
las dispersiones.,

Los expertos ordinarios en la técnica reconoce-
réan modos de modificar la dispersidn de poliuretano prima-
ria de acuerdo con los usos del producto final, por ejem-
plo, mediante la adicidn de agentes colorantes, dispersio-
nes compatibles de polimeros vinilicos, compuestos de Ffil-
tracién de la radiacion ultravioleta, estabilizadores con-

tra la oxidecidén y similares.

Ao o e S s
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La caracterizacibén de las dispersiones prepara-
das de acuerdo con el invento se hace por medidas de su
contenido de no voldtiles, tamafio de particula, medidas
de viscosidad y propiedades de tensidn-deformacién en ti~
ras de peliculas ecoladas. Los limites de concentracidn
operacionales Utiles de la dispersidn son bastante anchos,
es decir aproximadamente 5-50%., E1l limite inferior éé'i
ajusta mediante la impracticabilidad de eliminar céntidéw
des grandes de agua del sustrato poroso impregnado y la
tendencia hacia la transparencia indeseable del sustrato,
La limitacién superior en la concentracién de sdélidos, pa-
ra usos tales como tapiceria en los que se desean espon-
josidad y caida, se caracteriza por una viscosidad de dis-
persidn excesiva que inhibe la penetracidn répida y com-
pleta de la profundidad deseada y por la rigidez de tegi-
do inaeseable causada por inundacidn de sustancialmente
todo el sustrato con el polimero. El intervalo de concen-
tracibén prefcrido estéd entre aproximadamente 10 y 40% en
peso de sdlidos.

La viscosidad de‘dispersién estid generalmente
en el intervalo de iO—lOOO centipoisés. La viscosidad ba-
ja, relativa a la de los polimeros idénticos del mismo ni-
vel de s6lidos en soluciones de polimero en disolvente or-
génico, ayuda a la penetracién rdpida y completa de la dis
persidn acuosa y & la subsiguiente penetracidn del coagu-
lante. Soluciones Gtiles de poliuretano, tendran en con-

traste, viscosidades por lo general de varios millares

-de centipoises, siendo tan altas como 50000 centipoises a

concentraciones de 20-30%,

En una aplicacidn particular, si se desea impreg

P
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1 - nar principalmente la suverficie del sustrato poroso con

las dispersiones acucsas del invento, pueden emplearse pa-
ra aumentar la viscosidad egpesadores solubles en agua ta-
les como carboximetil—celulosé. Sin embargo, este espeséu

1
> miento ouede también conseguirse por aumento en la concen-—

!

El temafio de particula, como una medida util dﬂ

tracidén de sélidos.

estabilidad, puede medirse por dispersién de luz. Dispep
siones Utiles que tienen caracteristicas no sedimentantes
10 tendrén particulas de un didmetro menor de una micra.

Los sustratos porosos Utiles en la préctica del
invento incluyen telas tejidas y de punto, fieltros, y
no tejidas tales como hojas unidas por hilado, blogues fi=
brosos tratedos con agujas, y terciopelos. Ias fibras de
15 sustrato adecuadas son las fibras naturales, particulanr-
mente.algodén (mezelas de todo 2lgoddén y de algodén con
materiales sintéticos tales como poliéster y nylon) ¥y me-
nos deseablemente lana; fibras sintéticas tales como po-
liéster, nylon, acrilicas, mondacrilicas y'rayones. Las
20 fibras pueden ser rectas o rizadas, de filamente continuo
o de fibra cortada, o de longitud de fabricacién de papel.
| Naturalmente, la eleccién de una fibra, el tipo de gustra-
to y su construcecidn, y la suﬁerficie por unidad de peso
se harén sobre la base del revestimiento, los requerimien-
25 tos del uso final y otras consideraciones cominmente re-
conocidas en las industriag textiles y de tejidos reves-
tidos, pero sbélo contingentes con el empleo final particu-
lar para el material compuesto. ‘

En el procedimiento del invento el sustrato pue-

30 de impregnarse con poliuretano en una proporeidén de apro~
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- ximadamente 5% a aproximadamente 70% del peso compuesto:

total, preferiblemente en el intervalo de 15-50%. Asi,

las propiedades del sustrato poroso en hoja afecterin w-
fuertemente las propiedades dél tejido compuesto. las ms~
didas de propiedades pertinentes para usos en zapateria y
tapiceria sobre las hojas acabadas incluyen resistenciahé

A
la traccién, resistencia al desgarramiento y alargamienﬁé

en diagonal, El impregnante similar a pelicula, en con;
traste con el impregnante producido por este invento de-
gradard generalmente la resistencia a la traccién y al
desgarramiento y producira un arrugsmiento.grueso. ZEL as-
pecto uniforme y la retencidn del aspecto a través del =
uso final del articulo fabricado también es imporéante.
Por ejemplo, usualmente es deseable en prendas del tipo
ante para ropas exteriores mantener una textura opticamen-
te deslustrada y aterciopelada z través de las operaciones
de cuidado doméstico normales de acabado y limpieza, que
las prendas exteriores experimentarén durante un periodo
de afios. |

La fabricacitn de un sustrato satisfactoric --
util para el procedimiento del invento es conocida por
los expertos ordinarios'en el ramo textil. Un sustrato
preferido es una tela tejida de aproximadamente 27L g/mg,
tejida a partir de hilos de fibra cortada de algodén, o
una mezcla de algoddén con fibras manufacturadas. Esta
elgccién ayuda a asegurar un sustrabto duradero y fuerte de
probiedades precedibles y reproducibles. Ilustrativo de
tal operacidén es: (1) tejer un tejido a partir de fibra
cortada-hilo hilado; (2) tefiir el tejido (después de eli-

minacién del apresto que puede emplearse para ayudar a la

e mietaBem el b
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|- fabricacidén del hilo y la tejeduria); (3) cardar el teji-

do por cepillado o chorro con arena para levantar los ex-
tremos de las fibras del tejido principal; y (4) cizallar
el tejido precisamente hasta un espesor y una abertura uni
formes para la impregnacidn subsiguiente, Uespués de la
impregnacidn por la dispersidn de poliuretano y la coagu-
lacién, las etapas de acabado cominmente incluirén brufii
do, El brufildo creara una superficie similar a la delvan-
te, en la que se desea el aspecto estétigo impartido porg
las fibras orientadas al plano del sustrato, o puede 2z~
plearse para asegurar una uniformidad de espesor para aco-
modar el revestimiento de transferencia del poliuretano
adicional,

Debido a que el sustrato es poroso, la digper-
sién de poliuretano acuosa atraviesa los poros del sushpz~
to a ﬁna velocidad controlada mediante la viscosidad del
sistema acuoso y las caracteristicas hidrdfilas del sus-
trato particular empleado. Por consigulente, cualguiera
de los métodos empleados en la industria de tejidos reves-
tidos como se ha analizado previamente son adecuados para
impregnar el sustrato poroso con la dispersidn acuosa.

La coagulacién se consigue poniendo en contacto
el sustrato impregnado con una solucidn acuosa de un medio
iénico diseflado para reemplazar idnicamente al ion solubi-
lizante, ZEn teoria, aunque no se pretende estar vinculado
a tal teoria, en el caso de un poliuretano aniénicamente
solubilizado, la amina que neutraliza al carboxilo que con
tiene el poliuretano es reemplazado con un.ion hidrégeno
que invierte el ion carboxilo colgante anidnico, invirtien

do por tento el polimero de poliuretano a su.estado origi~
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ro dentro de la estructura del sustrato.

En el caso de un polimero anidnico, las solucio-
nes de 4cido acébtico acuoso a concentraciones de 0,5% a
aproximadamente 5% son coagulantes idnicos adecuados para
las dispersiones aniodnicas y son preferidas sobre los éqiu
dos mids fuertes debido a la facilidad relativa de manipu-
lacidén, a la baja corrosidén potencial y a su desechabili~
dad. También pueden emplearse otros écidos sustancialmen-
te solubles en agua a concentraciones equivalentes. ILs
coagulacidn es bastante répida, tan rédpida, de hecho, que
el polimero es sustancialmente retenido en su totalidad
dentro del sustrato, sin ninguna pérdida de polimero per
emigracién & la soluciodn idnica.

El "efecto salino", para coagular la dispersién |
mediaﬁte la adicién de una sal neutra es factible, pero
no es favorecido poroue se necesitan grandes cantidades
de sal, aproximadamente 10 veces la concentracién de dci-
do, y los problemas esperados de contaminacién del produc-
to. ’

Debido a Los muchos y variados polimeros que
pueden emplearse en la prictica del invento, es ventajoso
seguir el procedimiento siguiente para determinar las con-
diciones de coagulacidén de un sistema particular: (1) pre-
parar una secuencia de diluciones acuosas de un c¢oagulan-
te idnico seleccionado, tal como acido acético, espeecifi-
camente S%y 2,58, 1,25%, 0,312% y 0,156%; este intervalo
—aproximadamente 30 veces la concentracidén de-dcido— cu-
brird generalmente el intervalo prictico del coagulante

iénico; (2) agitar la solucién coagulante en un recipien-
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—te de aproximadamente 100 cm

‘plo, la hoja puede hacerse pasar a través de rodillos de

Hajn nvim. 20
5 y & una velocidad de agita-
cion de alrededor de 300 rpm; (3) gotear dispersidn acuo-
sa del poliuretano en el coagulante agitado, a una veloci~
dad de aproximadamente 20 gotés por minuto, Se_advertir%
que en el intervalo de concentracion superior, la disperl
gidn coagulard en gotitas bien definidas que tendrén una;
superficie exterior de poliuretano coagulado; a una con%
centracidén demasiado baja, se forma una dispersidn lechon
sa que es inadecuada para la préctica del invento.

Existe una considerable amplitud en la seleccidn
de una concentracion coagulante idrica operable, variando
hasta aproximadamente el 0,2% de solucidén 4cida, Ia se- |
leccidn especifica de contemtracibn, naturalmente, esterd
dictada por los requerimientos préeticos de la recircula-
cibn del bafio de coagulante y por el desecho econdmico de
los résiduos édcidos,

Ia fase acuosa retenida después de la etapa de

coagulacidén se separa por medios convencionales. Por ejem

exprimido, enjuagarse en agua, y secarse por aire calien-
te o radiacidn infrarroja.

En un proceso-tipico el sustrato poroso se sabu-
ra con dispersidn de poliureténo en un recipiente adecue-
do y el exceso se separa por rodillos de escurrido, el
sugtrato saturado se sumerge luego en un volumen adecuado
de coagulante idnico, y el liquido restante, constituido
principalmente por coagulante iénico y sal de ion solubi-
lizada, se separa »or los rodillos de exprimido. El sus-
trato impregnado se enJjuaga luego y se seca al aire o se

seca por aire calentado o por radiacidn infrarroja.
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Aunque el procedimiento puede aplicarse -a todos
los poliuretanos diluibles con agua, el producto objeto

es proporcionar materiales compuestos por aspecto, resis-
f

|

materiales que incumben al uso final en zapateria, tapice-

tencia, conformabilidad, caida, etc., comparables a los

ria y tejidos de cuero. Un objeto adicional del invento
es pr0poréionar un tejido revestido que tiene la caida y
el tacto de una tela con una resistencia y capacidadldé'
lavado mejoradas. Esto requiere generalmente que 1os PO~
liuretanos tengan un mdédulo relativamente bajo. El iater-
valo de mddulos secantes preferido a un alargamiento del
100% es 1,4~7 kg/on®; el intervalo wtil es 0,7-105 kg/
cme. El mddulo se caleula convencionalmente a partir de
la curva tensidn-deformacién obtenida de tiras de pelicu-
la de colada y dispersidn de polimero secado. Alargamien-
to en‘la rotura que significa una exbtensibilidad e;éstica
aceptable, calculado a partir de la curva de tensién—de-
formacién debe estar en el intervalo de 300~éOO%, preferi-
blemente mayor de 500%, con una recuperacién elastdmera
desde la extensidén hasta dos veces la longitud no estira-~
da dentro del 30% de la longitud original.

Después de la produccion y el secado, las hojas
pueden ser brufiidas por proceaimientos convencionales en
la industria del cuero, para provorcionar efectos atracti-
vos similares al ante, y curtidos en su parte superior,
si se desea, particularmente para palas de zapatos. Ileas
hojés pueden también revestirse y combinarse en estructu~
ras estratificadas con espumes y tejidos en equipo ya usa-
do en las industrias del cuero y de tejidos revestidos,

tales como linea de revestimiento por transferencia del
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pagina 43,

Los productos de este procedimiento de coagula~
cién difieren de los productos realizados por procedimien~
tos en los cuales el polimero se deposita de dispersién
acuosa y/evaporacién. La ruta de evaporacitn tiende a pro.
porcionar superficies similares a peliculas brillantes en
lugar de las superficies atractivas con un lustre indébif
do, y una tendencia a estar sometidas a agrietamiento por
flexién y otros efectos de comportamiento y aspecto. ILes
propiedades tales como roturs, permeabilidad, caida y sua-
vidad deseables se cree que estén relacionados con la es=~
tructura celular producida frente a la estructura de poii-~
mero denso producida por secado,

Las diferencias de estructura microscopica de
contraste en el poliuretano depositado por los dos mé’codosi
han sido demostradas aplicando dispersidn a dos platinas
de vidrio, y preparando peliculas por: (1) coagulacién
por bafio de la platina en un coagulante iénico; y (2) por

secado de la dispersidn. ZEl producto de (1) es blanco y

opaco, dando como resultado dispersidén a la luz por la muls

titud de celdillas finas producidas, que pueden verse en
examen microscdpico. EL producto de (2) es generalmente
una pelicula exenta de huecos y transparente, aunque puede
haber algo de turbidez. Ia dispersidn de la luz celular

del poliuretano coagulado se manifiesta durante la coagu-

lacién de las dispersiones dentro del sustrato por un bland

queo coincidente con la aplicacidn del coagulante., Natu-
ralmente, la estructura celular debe ser duradera en el

empleo, incluyendo la limpieza en disolventes, para mini-

e vts v o
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. 1 _mizar los cambiés de apariencia y comportamiento con el
tiempo. ZEsta duracibén depende principalmente de la selec~
cién aproviada de la composicidn de polimero que, como se
observa, puede realizarse vor principios muy conocidos en

5 la téenica de la polimerizacién,

DESCRIPCION DE LAS REATIZACIONES PREFSRIDAS
Los ejemplos siguientes se recogen para il@étnhr
el invento y no se intenta que lo limiten. : :Z

LA REALIZACION PREFERIDA

10 Se prepara un polimero de poliuretano a partir.

de los ingredientes siguientes:

Equivalentes

Ingredientes Intervalo Intervalo
general preferide

1
> Diisocianato 3=6 3,4-0,5-

compuesto de hidrdgeno reactivo
(di- o tri-funcional) 1,0 1,0

compuesto solubilizante en )
la cadena de polimero 0,8-1,9 1,0-1,7

20 agente dispersante idnico 0,404 0,5-1,5

El diisocianato se hace reaccionar con el com~
puesto de hidrogeno reactivo bajo una atmoésfera inerte hag
ta que ha reaccionado sustancialmente todo el hidrdgeno
activo dejando un compuesto intermedio terminado en N=C=0,
25 El compuesto solubilizante se hace reaccionar con el com=
puesto intermedio para incorporar el grupo solubilizante
éen la cadena de polimero. El polimero de poliuretano se
neutraliza con el agente de dispersidn idbnico. EIL polime-
ro de poliuretano se aflade entonces a un gran exceso equi-

30 valente de agua, cuya cadena amplia el polimero de poliu-
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nivel deseado por mas adicidén de agua.

Se prepara un bafio, a temperatura ambiente, con
la dispersidén de poliuretano que se ha descrito antes., Un
sustrato poroso se impregna sumergiéndolo en el bafio y se
separa la dispersidén acucsa de poliuretano en exceso por
escurrido o similar. El sustrato impregnado de dispersidn
Se sumerge en un bafio que contiene un equivalente este.-
quiométrico o un equivalente en exceso de agente coagulan-
te, coagulando asi el poliuretanoc a partir de la fase dis-
persada, Fl sustrato impregnado se lava en agua para eli-
ninar el agente dispersante y coagulante residuales, se
Separa el agua en exceso por escurrido o similar y se se-
ca el impregnante., Se proporciona un tratamiento fisiro
0 un revestimiento subsiguiente, si es necesario, depsn~
diendb del empleo final,

Ejemp;o 1

Se prepardé un polimero, exento de isocianato que

contenia dcido, dispersado en agua empleando los ingre-

dientes siguilentes:

Ingrediente ’ _ Partes _en peso
tolilen~diisocianato 4,0

CP 6500 triol(indice de hidroxilo
28 de Choate Chemical Co., Chemi=

cal Abstract Service n2 9082-00-2) 23,0
écide dimetilol-providnico 1,2
N-metil-2-pirrolidona S 2,4
N-etil-morfolina 1,0

El tolilen~diisocianato se combind con el triol
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- bajo atmbsfera inerte con agitacidn a 10-302(¢. E1 triol

v el isocianato se hicieron reaccionar durante 2 horas

con una velocidad de agitacidén y una velocidad de combina-
cidn de ingredientes ajustadas de modo que la temperatura
gse mantuviera a no més de 802C. Se afiadid entonces una
solucidn del dcido en la pirrolidona a la combinacidn de
diisocianato/triocl; 1la temperatura se mantuvo de-nuéféj
por debajo de 802C durante un periodo de 30~-90 minutésl”
Se afiadidé la morfolina y la reaccidn se mantuve durante un
periodo de 20 minutos para neutralizar el polimero, mante-

niendo la temperatura de la mezcla en el intervalo de 55~

752C, Ta extensidén y dispersidn de la cadena del polimero

neutralizado en agua se formd afiadiendo el poliuretanc al
agua y agitando hasta que cesé el burbujeo ocasionado por
la regccién de extensién de la cadena en agua; esto ocu~
rre tipicamente de 1 a 4 horas, con una temperatura final
de 40 a 602C,

Se ajustd el contenido de no voldtiles al 30%
por adicidén de agua a la dispersién completa. Ia viscosi-
dad de esta dispersidn al 30% era 350 centipdises, medida
en un viscosimetro ﬁrookfield RV, El tamafio de particu-~
la medio, estimado a partir de la dispersidén de la luz
(instrumento Spectronic 20 / Bausch & iom§7) era aproxima-
demente 0,7 micras. Ias prdpiedades medidas empleando un
aparato Instrom Modelo 1130 en coladas en peliculas de la
dispersién eran las siguilentes:

Médulo al 100%
(resistencia requerida para doblar
la longitud de la muestra) 5 kg/cm2

recistencia a la traccién . 26 kg/cme

PR
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alargamiento 800
recuveracidn
(desde la extensidén hasta el
doble de la longitud original) 80%

Ejemplo 2 ‘

Se prepard un polimero, exento de iSocianato
que contiene dcido, dispersado en agua a partir de los in-

gredientes siguientes: \

Ingrediente Partes en peso
Hylene W |

4,4 t-metilen~bis(ciclohexil~isocianato)

E.I. du Pont Nemours 12,1
PCP-0240

/poli(epsilon~-caprolactona)diol de peso -
molecular 2000 e indice hidroxilo 56/ 23,6
dcido dimetilol~-propiénico 2,2
N-metil=2-pirrolidcna 4,9
N-etil-morfolina 2,0
SantowhiteR

(4,4 ~butiliden-bis-metacresol)

Monsanto Co. ‘ 0,5
A

(dilaurato de dibutilestafio)

Mg T Chemical Co. 0,003
Agua ' _ 54,7

Se combiné el Hylene ¥ con el PCP-0240C, con agi
tacidén bajo una atmbésfera inerte a 50-902C., E1 veriodo
de reaécién era 2 horas, manteniendo una temperatursa a no
mds de 902C, Se afiadid luego una solucidn del &cido en
pirrolidona a la combinacién de diisocianato/diol junto
con el Santowhitég{ Se afiadi¢ dilsurato de dibutilestafio
¥y la temperstura se mantuvo & 802C o menos, durante un pe

riodo de 2 a 3 horas. Se afiadidé N~etil-morfolina para
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- neutralizar el polimero y la reaccidn se mantuvo durante

un periodo de %0 minutos aunque manteniendo la temperatu-~

ra a 55-759C, El polimero neutralizado se extendid en la |

1
I

agitacidén se continud hasta que cesd la formacidn de es--

cadena y se dispersd en agua con agitacidén rédpida., Ia

puma, requiriendo un tiempo total de S horas para la adi;
cibén y agitacidén con una temperatura final de 55-75°(.

' Se ajustd el contenido de los no voldtiles has-
ta 40% por adicidn de agua a la dispersidn completa., Ia
viscosidad de la dispersidn y el tamafio de particula, me-
dido por el précedimiento del Ejemplo 1, era 70 centipoi-
ses y 0,2 micras, respectivamente. ILas propiedades medi-
das en una colada de‘pelicula seca a partir de la disper-
sidén eran las siguilentes:

médulo al 100% 60 ke/cm®

resistencia a la traceidén 112 kg/cm2

alargamiento 350%
recuperacidn 55%
Ejemplo 3

Se combind la dispersiép del Ejempleo 1 con un
tejido de algoddn por coagulacibén., Un tejido de algoddn
tefiido comercialmente d& &0 x‘80 hilos, que pesaba 271
gramos/m2 se cardd y se cizalld. Se cortaron trozos de
ensayo de aproximadamente 930 cm2 de superficie para tra-

tamiento en el laboratorio. Los trozos se saturaron su-

mergiéndolos en dispersibn y pasandolos entre rodillos pa~|

ra eliminar el ligquido en exceso. ILas hojas se sumergie-
ron luego en una solucidn acuosa al 5% de ‘dcido acético
durante 5 minutos, se lavaron en agua corriente durante

5 minutos, se secaron parcialmente haciéndolo pasar a tra-
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- vés de rodillos de agarre, a continuacidn se secaron en

estufa durante 5 minutos & una temperatura de 702C, ITas
muestras de las hojas secas se trataron con arena hasta
espesor uniforme y se ensayaron en cuanto a las propieda~
des claves relacionadas con su utilidad en zapatos, dando

los resultados siguientes:

Propiedades del tejido

Método Original Tratado
peso (gramo/m°) 268 : 359
adicidn (%) - - 33,6%
tracciones (kg) 29 x 35 40,5 x 47
desgarramiento 5x 10 4 x 8

alargamiento en diagonal (%)

0 0,5 2

10 ‘ 1,0 5

20 2,0 ’ 795

30 9,0 11,0
Ejemplo 4

Le dispersidén descrita en el Ejemplo 2 se com-
bind con un tejido de algodén por coagulacidn como sigue.
Un tejido de algoddn comercialmente tefildo de 60 x 80 hi-
los, que pesaba aproximadamente 271 gramos/m2 ge cardd y
cizall6é., Se corteron trozos de ensayo de aproximadamente
930 e para tratamiento en el laboratorio, Ios trozos
se saturaron sumergiéndolos en la dispersidn, las hojas
saturadas se pasaron entre rodillcs de agarre para elimi-
nar el exceso de liquido, se sumergieron en una solueidn
acuosa al 5% de acido acético duranfe 5 minutos, se lava-

ron en agua corriente durante 5 minutos, se secaron par-

cialmente con rodillos de agarre y se secaron ademis en




P-

10

15

20

25

30

09049

—una estufa al aire durante 5 minutos a 80¢C. Ia hoja aca-

‘(polioxi~propilenamina cianoetilada)
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bada era rigida con un acartonamiento similar a un cartén
a base de celulosa, pero con superior resistencia a la
abrasién y al peligro de desprendimiento de las fibras,
con utilidad en encuadernacidén de libros.
i Ejemplo 5

Se prepard un polimero, exento de isocianako
que contenia amina, dispersado en agua, empleando los in-
gredientes siguientes: !

Ingrediente - Partes en nesc

Metiletilcetona 6,8
R
Hylene W 16,9

4,4'-metilen-bis~(ciclohexil~isocianato)

E,I, du Pont de Nemours

7-12 A : 0,002
(dilaurato de dibutilestaifio)

M&T Chemical C.

CD-230 0,8

Jefferson Chemical Co.

PPG~1025 12,8
(polioxipropilen)-diol

Union Carbide Corp.

Metil~dietanol-amina 4,3
Solucidn de 4cido clorhidrico (1% en peso) 40,0
Agua 18,3

Se combinaron el Hylene &E> ¥ metil-etil-~cetona
con agitacién a 15-352C, Bajo una atmdsfera inerte, se
afiadibé el CD-230 con agitacidén mientras se mantuvo una
temperatura no mayor de 502C,., Se aﬁédieron'el PPG~1025
y la metil-dietanol~amina sucesivamente con agitaeidn., Se

afiadié el dilaurato de dibutilestafio y la temperatura se

<

PP,
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- mantuve a 75-~852C durante. un periodo de 2 horas. Se com-
binaron el agua y la solucién de HC1l al 1% y el polimero
ge dispersd en la solucion resultante por agitacion rapi-
da, Ia agitacidn se mantuvo hasta que cesd la formacidn
de espuma lo que requirid un tiempo total de 6 horas para
la adicién y agitacidn, con una temperatura final de 55-
752C,

Se ajustd el contenido de no voldtiles hasta 2l
249 después de filtracién por adicidn de agua a la dis-
persién completa., La viscosidad de la dispersibn era 13
centipoises, medida en un viscosimetro Brookfield RTV. El
pH era 5,1. El tamafio de particulas medio, estimado por
la dispersién de la luz (Bausch & Lomb Spectronic 20) =ora
 aproximadamente O,1 micras. ILas propiedades medidas em-
pleando un aparato Instrom modelo 1130 en coladas de pe-
1icuias a partir de la dispersidn eran las siguientes:

Médulo al 100% _
(tensibn requerida para doblar la

longitud de ia muestra) 91 kg/cm2

Resistencia a la traceidn . 136 kg/cm2

Alargamiento . 220%

Recuperacidn

(desde la extensidn hasta el doble

de la longitud original) 25%.
Ejemplo 6

Se combind la dispersién del Ejemplo 5 con un
tejido de algoddén por coagulacidén., Un tejido de algodén
comercialmente tefiido de 60 x 80 hilos, gque pesaba 271
gramos/m2 se cardd y cizalld. Se cortaron trozos de en-

. s . 2
sayo con una superficie de aproximadamente 930 em™ para
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+ tratamiento en el laboratorio. Los trozos se saturaron

sumergiéndolos en la dispersién y a ccnbinuecién se pasa-
ron por rodillos de agarre para eliminar la dispersidén en
exceso, ZEstas hojas saturadas se sumergieron en hidréxi-
do de sodioc acuoso al 10% durante 5 minutos; se lavaron
en agua corriente durante 5 minutos, se secaron parcial-
mente por rodillos de agarre y se secaron mds en una . es-
tufa de aire durante 5 minutos a 802C., ITa hoja resuitaﬁ—
te era rigida y de aspecto de cartdn, aproximdndose a un
cartén a base de celulosa con vtilidad en la encuaderna-
cidén de livros.

Como puede reconocerse bien por los expertos e
la técnica, el invento puede emplearse con cualquier dis-
persioén acuosa de polimero de poliuretano aniénico o eca-
tiénipo ¥ una variedad de tejidos como sustrato poroso.
Aunque el invento ha sido descrito con referencia a mate-
riales particulares y producido de acuerdo con métodos
particulares, el invento estd solamente limitado por lo

que se recoge en las reivindicaciones que se acompafian.

- # WAE e brean 4 e
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-~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencién propia y nueva que se

presentan para que sean objeto de egta solicitud de Paten—;
te de Invencidén en Espafia, por VEINTE aflog, son los que sei
recogen en las reivindicaciones siguientes:
l2,~ Un método para preparar un material en hoja

1

compuesto, que comprende: (a) impregnar al menos una polw-

cidn de un material en hoja poroso con una dispersidn idqil
ca acuosa de un polimero de poliuretano que tiene grupos i
ionizables scolubilizantes unidos covalentemente a la cade~§
na polimera, los cuales son hechos reaccionar con un agent%
dispersante idnico, no teniendo sustancialmente dicho po-
limero de poliuretano grupos N=C=0 sin reaccionar; (b)
coagular idnicamente dicho polimero de poliuretano a nav-
tir Qe dichg dispersidn impregnada en dicho material en hoJa
poroso; y (e¢) secar dcho agente impregnante para formar un
material en hoja compuesto.

28,- E1 método de la reivindicacidén 12, que in- |
cluye separar sustancialmente todo el agente dispersante
de la hoja impregnada antes de dicho secado.

é,~ Hl método de la reivindicacién 12, en el
que dicha dispersidn de polimero de poliuretano idnica y
acuosg tiene un contenido de sélidos de 5% a 50% en peso.

48,- E1 método de la reivindicacidén 32, en el
que dicha dispersi&n de polimero de poliuretano idénica y

acuosa tlene un contenido en sdélidos de 10% a 40% en peso.
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58, Bl método de la reivindicacién 182, en el
que dicha dispersién de polimerc de poliuretano idnica ¥y
acvosa tiene una viscosidad de 10 a 5000 centipoises.

62,- E1 método de la reivindicacidén 52, en el
que dicha dispersién de polimero de poliuretano idnica y
acuosa tiene una viscosidad de 10 a 2000 centipoises.

78.~ E1 método de la reivindicacién 12, en el
que dicho material compuesto seco estd constituido por 5%
a 70% en peso de polimero de poliuretano.

82.- E1 método de la reivindicacién 12, en el |
que dicho material compuesto seco estd con;tituido por 15%
a 50% en peso del polimero de poliuretsno. '

&~ E1l método de la reivindicacidén 12, en el
que un susirato poroso se selecciona del grupo que consis-
te en telas tejidas, telas no tejidas, hojas unidas por
hilado, blogues fibrosos punzonados con agujas y terciope-
los,

108,- E1 método de la reivindicacidén 12, en el
que dichea coagulacidén idnica se realiza por inmersién en
un bafio 4cido acuoso.

118,~ E1 método de 15 reivindicacion 102, en
el que dicho bafio dcido acuoso contiene 4cido acdtico.

128, "UN METODO PARA PREPARAR UN MATERIAL EN
HOJA COMPUESTO™,

Tal y como se ha descrito'én la Memoria que an-

tecede, y con los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de treinta y cuatro hojas

escritas a miquina por una sola cara.

Madrid, 01.FE31920
P.-A-D

o de Elzabur,

Alb
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