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aeYréfiere' a una estructura de mate-

rial laminar microporoso Gtil para la fabricacion de palas
de zapatos, bolsos de sefiora™® monederos, Cinturones y simi
lares. En particular, este invento se refiere a un material
lapifiar cbriacéo microporoso sintético que posee una exce-
lente '‘permeabilidad al vapor de agua, una flexibilidad su-
perior y resistencia al roce y al agrietamiento. i

Los materiales laminares microporosos sintéticeé-
coridceos existen en el mercado, pero los acabados de. pa-
tios productos se estropean con el uso ordinario, por-mi-
croagrietamiento, cuarteamiento y descamado del reve/ti®
miento, especialmente cuando el material microporoso.ée
utiliza como palas de los zapatos. Evidentemente, estos h"
chos influyen abiertamente sobre el aspecto de los articu-
los realizados con estos materiales microporosos, tales co
mo zapatos y requiere que estos articulos sean frecuente-
mente pulidos y?abrillantados.

Y-i" Otro problema inesperado surge a Causa del micro-
agrietamiento y cuarteamiento de los acabédos del mate-
rial laminar microporoso sintético coridceo cuando se -
utiliza para las palas de los zapatos. Las sales resi-
duales de.la suela de cuero o del usuario se introducen
en la pala microporosa del zapato y exudan a través de
las microgrietas y cuarteaduras del acabado, dando a los

zapatos!un aspecto blanco lechoso mate. Estos depdsitos
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laminar microporoao sintétioo, coriéoeo, permeable a.'L

.0&1

. vapor_de agua, oonstitu:!do vpors

terial polimérico}s_' tétz.oo reforzado con fibrae a

s aintético mioroporosb ('A.) y
; :.2) alrededor de 0 1—5 mi.'l.a (03002-0,.

pemeabie al vapor (B) no pproso, su.perpueato por

| ad.herenoia a dicho revestimiento m:l.oroporoeo (A),

oonat:l.tu:tdo por u.n pol:[mero elaatomérico que con'b'.t.e-

las que ae ha adherido qn revestn.miento de pol:[moro

'12'7 mm) de acabado

i et

(a) por 1o menos el 40 76 en peao de segmentos polimé—'

.'.ricoa bla.ndoa qu.e proceden de un pol:tmero oon ‘wne. -

i’temperatura de tra.ns:l.cidn v:[trea :mfer:.or -20°C
. ‘jij.v conteniendo alrededor de 10 a 50 % en peso de
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mezcla de oxigeno y nitrégeno y
¢ (b) hasta el 60 % reatante en peso de segmentos po-
p lijndricos duros qu.e proceden de un grupo de poli—
que o "bien tienen una temperatura de tran-
"' sici6én vitrea superior a 50°C o un punto de fusiéon
i/ oiristalino superior a 100°C o tienen una tempera-
tura de ablandamiento de alrededor de 10070, ~
"donde el segmento polimérico duro esta seleccionado
entre el grupo de polimeros formado por poliureas,
poliuretanos de un di-isocianato organico y un pclial-
quilen-étei™-glicol o un poliéster terminado en grupos
hidréxilo, poliuretanos de cadena prlongada, policar-
bonatoa, poliéosteres y polimeros vinilicos de adicion.
* EL polimero elastomoricp utilizado para el acabado
(B) cuando esta en forma de pelicula sin soporte tiene
una constante de permeabilidad para el vapor de agua de

3000 como minimo, una tension al 100 % de alargamiento

de 50-4000 libras/pulgada”~psi) (3,5-281,2 kg/Z/cm”), una
compresion permanente inferior al 20 %y una resistencia
a la traccion de 300 psi (21,1 kg/cm”) como minimo*

De preferencia, el polimero elastomérioo del aca-
bado no poroso permeable al vajpor (B) del material lami-

nar de este invento contiene de 60 a 80 % en peso de seg-

mentospolimaricos blandos y si 40-20% restante en peso
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1 . segmentos polimérioos duros y, preferiblemente, el
, "polimero elastomérioo en forma de peliculas sin soporte

-tiene una constante de permeabilidad para el vapor de
agua de 9000-50.000, una tension al 100 % de alarganien
5 to de alrededor de 200-1500 psi (14—105,2 kgZcm”) y una

resistencia a la tracciéon de alrededor de 3000-50.000

' psi (211-3515 kgZamA”.'V-.A
material de base para este invento es adecuUa
do cualquier producto laminar flexible y duradero, siém-
10 . pre que sea mieroporosos No obstante, un material de Ha-
as- preferido se prepara oubriendo un substrato fibro#b;
poroso, imprecado de polimero, con una dispersién co-
loidal de un material po.limérioo en el que el componente
polimérioo tiene un mdédulo de traccién secante superior
. <15 a i&ias 600 libras/puigada”™ (42y2 kg/cm”), durante les con-
diciones posteriores de bafio y secadp del prooeso de ye-
y bddand6 di substrato revestido ochunnodisol-
-/ YfVénte del componente pplimérico para coagular éste en una

- estrdo tura microporoaa;!. y socando el produoto mieroporoso

- 20 I/ Y.;;pyesuitanté preferido se prepara segiin
Oyla solicitud de pst~te'estado u™ NP 355.436 de Ba-
N N presentadan™'”. M -;'de Marzo .d”y19d4jy cuya descripcMu

"5 <. si'aqui en la descripcion de esté invito se refiere a un

n (2R LN, TRV

by r ;
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material laminar o a un revestimiento de material poli-
mérico sintético que estd exento de poros visibles a
simple vista*

El término "poroso" se refiere a,revestimientos
y materiales laminares que no cumplen el ensayo de no
porosidad descrito anteriormente* El término "micropo-
roso” se refiere a un material poroso en el que los po-
ros no son discomibles a simple vista*

El término "oonstante de permeabilidad para el.
vapor de agua" es un valor cuyas unidades son gramos de
agua x milésima de pulgada de peliculaZ/100 m de pélicu-
la x hora x 2,14 @n de Hg de diferencia de presién de va-
por de agua* Este valor es determinado midiendo la per-
meabilidad al vapor de agua de una serie de peliculas
oon“un espesor de 1 a 10 mils (0,025 a 0,254 mm). La pe-
licula se fija herméticamente en la parte superior de
un vaso que pontiene CaCl™ y el vctso de mantiene a una
humedad relativa del 9p % Se determina el aumento de
peso del vaso debido a la humedad que atraviesa la pe-
licula y se calcula el valor de la permeabilidad de la
lamina en gramos de agua/l100 nm™ de pelicula x hora -

X 214 on de Hg de diferencia de presion del vapor de
agua. Entonoes se traza un grafico oon estos valores,
representando la inversa de ia permeabilidad en funcidén

dei 'espesor (en milésimas de pulgada) y después se tra-
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za M"™, linea recta a través de los puntoso La inversa
de la pendiente de la linea recta es la constante de
permeabilidad antes mencionada*

La tension al 100 % de alargamiento es la fuer-
za en libras (kg) requerida para estirar hasta el 100 %
una muestra dividida por la superficie transversal ini-
cial de la muestra en pulgadas (cm ), expresandose los
resultados en libras/pulgada (kgZ/cm )# Preferiblemente
se utiliza una pelicula de 5-10 mils (0,127**0,254 mmy
de espesor del material polimérico elastomérico utiliza-
do como aoabado para el nuevo material laminar de este
invento y se oortan unas muestras dé ensayo de 0,5 x 2
pulgadas (12,7 x 50,8 mm), se acondicionan a una hume-
dad relativa del 50 %y se ensayan a 25°C. Las muestras
se Onsayan en un aparato de tracci6on Instron, empleando
alrededor da 1 pulgada (2,5 cmj entre los puntos de jsu-
jeccion de la muestra, una velocidad de la cabeza trans-
versal de 1 pulgada por minuto (2,5 cm/minuto)y una velo
cidad del grafioo de 1 pulgada por minuto (2,5 cm/minu-
to)#

"EL término "dtformaaiéa permanente” es un valor
que indioa hasta qué punto un material polimérico se
deformara después dé haber sido sometido a una tensién
dada# Pe preférencia”™ la deforinaoién.permanente se de-

termina a partir de pila muestra de pelicula polimérica

NUPRo,



de unas 5-10 mils (0,17-0,254 nmm de espesor, 0,5 am
de anchura y alrededor de 10 cn de longitud. Se trazan
dos lineas a B5*an de distancia sobre la muestra y ésta
se estira rapidamente con fuerza suficiente hasta que
las dos lineas estan a una distancia de 10 any se man-
tienen en esta posioién durante 10 segundos. Entonces
se afloja la fuerza y se deja que la muestra se relaje
durante 30 segundos, Midiendo después la distancia entre
las dos lineas. La deformacion permanente se caloula di-
vidiendo el aumento de longitud de la muestra por la -lon-
gitud original de la misma y multiplicando por 100.- -
'El aoahado permeable al vapor, no poroso, utiliza-
do en el material de base microporodo para formar el nue-
vo material laminar de este invento es un polimero eiast6-
meérioo con segmentos poliméricos duros y blandos. Boa seg-
mentos poliméricos duros y blandos estan unidos quimica-
mente en el polimero elastomeérico; por ejemplo, e l'segnen-
to blando puede ser un ppu(alquilen-éter)glicol de ele-
vado peso moleoular que se haoe reaocionar con un segmen-
to duro de un poliuretano terminado én un grupo isooia-
Npatp'x-! polimero .elastomérioo contiene por lo menos
Lel:;4Q peso de los segmentos blandos .mencionados y
el 60 % en peso reatente de segmentos poliméricos duros
Yiy\yén*ioie'rtae oircunstanoias puede estar oonstituido esen-

cielmente por 100 % de los segmentos poliméricos blandos.
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Preferiblemente, sin embargo, el segmento polimérioo
blando presante en el polimero elastomérioo para la
composicion de acabado constituye alrededor del 60-80 %
del peso del polimero, siendo el segmento polimérico du-
ro alrededor del 47*80 % en peso del polimero*

Los segmentos poliméricos blandos del polimero
elastomérioo proceden de polimeros con las siguientes
propiedades fisicas.

(1) Una temperatura de transicion vitrea inferior a -2C°C
y preferiblemente una temperatura de transicion vi-
trea inferior a -60°Cy b

(2) el segmento blando debe contener alrededor de 10M80 %
en peso de oxigeno o nitrégeno 6 de una mezcla-da am-

;" 'bos y, preferiblemente, el segmento blando debe oén-

~bener de 20 a 40 % en peso de loe constituyentes men-

A
El peso moleoular del segmenté polimérioo blando

puede oscilar entre 500 y un millbn aproximadamente. Si

el polimero elastomarico estd oonstituido por 100 % de
segmentos blandos, se requiere un peso molecular de
20.C00 a un millbn para oonseguir un polimero elastomé-
rioo duradero adeouado para el acabado del nuevo material
laminar ooridceo de esta invento. De' preferencia, el seg-
mento polimérioo blando se utiliza oon un segmento poli-

mérioo duro para formar el polimero elastomarico y enton-
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f:ces el peso mofecular del segmento polimérloo blando

: ‘es alrededor de 500-5000. L

' o
A continuacidn damos algunos ejemplos de poli-
5meros tipicos que cumplen 105 requisitos anternores y

‘se. utili an para los segmentos pollmérioos blandos del

'jvpolimero elastomérioo utilizado como acabado para for-
'mar ‘el nuevo material 1aminar microporoso sintético

-};coriéceo de este 1nvento° Uh poli(aiquilen—éter)glico; »

. 2 U o
B <
¥ o

v-f;-90°c aproxlmadamente y preferlblemente con un POSO mo— ,
fltfleoular de unos 500—5000 ¥ afn. mejor ‘de’ unos 1500-3000,
'Jital oomo Poli(propilen-étar)glicol;;poli(tetrametllan—
o 'ter)gliool, una’ mezcla de poli(tetrametilenréter)gll-f"
|.Tfffcol Y poli(etilen—éter)giieol, fun’. poliéater con una\—g 
A 'lifitamﬁbratura de tranaicldn vitrea de unos -40 ar76°0 Y
- ﬁfPreferiblemente con in, peso moleoular d° 500‘5000' P°r*

ejemplo un poliéster?"e écldo dacarboxillco alifétioo

vﬂ_e'oarbono, tales oomo poli(adipato de etileno) »
poli(adipato de tetrametilano) 0. poli(ep31lonrcaprolac-

Indiladoofs ar ARl UVARRA RSN
: ¥
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de 3'a 12 étomos de carbono y u.n glicol de 3 ‘a-12 é-t;o-‘ -
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sicion vitrea de -20° a -60°C, tal como poli(éter vinil-
isobutilico); poli(aorilato de alquilo) con una tempera-
tura de transicion vitrea de -20° a -70°C en el que el
grupo alguilo contiene de 1a 8 atomos de carbono, tal
como poli(acrilato de etilo) y poli(acrilato de butilo);
y un copolinero hidrocarbonado en el que las unidades
hidrocarbonadas contienen de 2 a 12 atomos de carbono y
el polimero tiene una temperatura de transicién vitrea,
de -30° a -80°C, tal como un copolimero de etileno/aceta-
to de vinilo conteniendo alrededor de 40-70 ™ en peso de
unidades de acetato de vinilo y el 60-30 N en peso res-
tante de unidades de otileno.

Los segmentos poliméricos duros del polimero elas-
tomérico generalmente tienen un peso molecular del orden
de 77-5000 y estan seleccionados entre los polimeros que
cumplen por lo menos uno de los siguientes requisitos;
(1) Temperatura de transicién vitrea superior a 50°C;

(2) Punto de fusion cristalino auperio? a 100°C y
(3) Una temperatura de ablandamiento superior a 100°C.

A continuacién damos algunos ejemplos de polimeros
que pueden ser utilizados como segmentos poliméricos du-
ros para la composicion de acabado qué es aplicada a un
material de base microporoso para formar el nuevo produc
to sintético coridceo de este invento; poliureas, poliure

tafios, poliésteres, policarbonatos, poliéstirenos y poli-
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acriionitrilos.

Las poliureas terminadas en grupos isocianato son
dtiles como segnentos poliméricos duros y se forman por
redooién de di-isocianatos organicos con una diamina*
Estos segmentos terminados en isocianato reaccionan ra-
pidamente con los poli(alquilen-éter )gliooase o con los
poliéstaw terminados en hidroxilo para formar el poli-
mero elastomérico utilizado en la preparacién del nuevo™
m aterial laminar de este invento. Los isocianatos tipf-.
camente dtiles son aromaéticos, alifaticos o cicloalifa-
tioos, por ejemplo toluen-2,4-di-isocianato, xililenrdi-
isocianato, m-fenilen-di-isocianato, metilen-bis-4-fonil-
isocianato, 4,4'-metilen-bis- (oiclohexilisooianato)”

y hexametilen-di-isocianato*

* Las diaminas tipicas que son Utiles para formar
los polimeros antes mencionados son la bidrazina, bidra-
zinas monosustituidas y etilendiamina* De preferencia,
se emplean diaminas secundarias ya que éstas proporcionan
un polimero elastomérico que se disuelve en los disolven-
tes comunes, tales como tolueno y etanol, que no degra-
dan facilmente al polimero de base en cuanto como disol-
ventes, por ejemplo dimetilfpunida y dimetilacotamida,que
son generalmente requeridas para disolver las poliureas

de las diaminas primarias* Las diaminas secundarias dti-

les son plperazina, 5—aimetilpiperaz-na.t » **dimc cil—

— 14



tetrametilendiaimina, N,N!-dim etilfenilendianina, N,N'-
dimetil-p-xililendiamiha, N,N-dimetil-1,4-diaminooi-
clohexano, 1,3”-bis-(4-piperidil)propafio, N,N*-dim etil
etilendiamina, N,N'-di-n-propil-1, 6-hexanodiamina, N,N'-
dietil-1,6-hexanodiamina, N,N'-bis-(2-hidroxietil)eti-
lendiamina y N,N'-bis-(furfuril)-1,6-hexanodiamina.

Los poliuretanos son titiles como segmentos duros
del polimero elastomérico, especialmente los poliureta”™'
nos terminados en isocianato que se forman por reaccién
de un di-isocianato organico con un alquilen-6ter-glic.ol.
Los alquilengliooles tipicamente titiles, son, por ejemplo
etilenglicol, propilenglicol, 1,4-*butanodiol y similares;
mientras que los di-isocianatos organicos tipicaatente uti
les son cualquiera de los mencionados antes titiles pera
la fgrmaoién de poliureas. los grupos isocianato termina-
les sobre el segmento de poliuretano reaccionan con los
segmentos blandos del polimero, tales como un polialqui-
len-étep-gliool de elevado peso molecular o un poliés-
tor terminado en hidpoxilo para formar el polimero elas-
tomérico del acabado utilizado en el nuevo material la-
minar mioroporoso sintético de este invento.

Otros polimeros titiles para el segmento polimé-
rico duro son los poliéataces de un acido dicarboxllioo
aromadatico y de un glicol alifatioo, don una temperatura

de transidién vitrea superior a 50°0, tales como poli



(etilentereftalato), poli(tetrametilentereftalato). Pre
feriblemente, se emplea un poliéster terminado en un gru
po carboxilo como semento dliJro qiue reacéiona con Un
polialquilen-ater-glicol o con un poliéster terminado

en hidroxilo para formar el polimero elastomodrico uti-
lizado como acabado en el nuevo material laminar coria-
ceo de eete invento. Loa policarbonatoa con una tempe-
ratura de transicién vitrea de unos 125-225"0 también™ *
pueden ser utilizados como segmento duro del polimero” -

elastomérico. De preferencia, el policarbonato respohr

donde R”™;es un radical hidrocarbonado difuncional de
1-15 atomos de carbono. En los policarbonatos anterior
res pueden emplearse radicales fenileno austituidos,

por ejemplo, ol cloro puede sustituir al hidrégeno en

el radical fenileno.'

Un policarbonato preferido responde a la férmula

estructural -
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y tiene una temperatura de transicidon- vitrea de 145-
155°C. "Este policarbonato preferido se forma por reao-
;;cion de 4,4'-isopropiiidendifenol y fosgeno.

- Los polimeros jde adicién vinilicos, como polies%
tireno y poliacrilonitrilo también pueden ser utilizar-
dés como segmento polimérico duro, pero generalmente L
tienen un peso molecular comprendido entre 100 y 2007000.

/ < Otro elastomeiv permeable sintético que es Util
como composicion de acabado para formar el nuevo mate-"
rial laminar coriaceo de este invento comprende un po-
limero que contiene como minimo un segmento polimérico
blando y como minimo dos segmentos poliméricos duros
que se alternan a lo largo de la cadmia del polimero vy,
preferiblemente, es un copolimero de blogue conteniendo
por lo menos 10 grupos de oada uno de los segmentos du-
ro y blando alternando a lo largo de la cadena polimé-
rioa* Los siguientes ejemplos son tipicos de las com
posiciones elastoméricas permeables anteriores:

(1) Poli/éter/uretano/urea) -r producto de reaccion de
' un poli(alquilen-rOter)gliool, un di-isocianato or-
ganico y una diaminn secmdaria; por ejemplo poli

. (tetroHUitilcn-étor)/liool de poso fuolecular 1500- 300C
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'apro:d.madamente, hexametllen-d:l.-lsocianato y pipera- |
j21na reac01onando en una proporcién molar 1/1,5/0, 5=
| 1/%/3 ywpol;(tetrametilen-éter)gllcol de peso mole-
" cu1ar 1500-3000'apféiimadamenfé, 4, 4'ém¢tilen-bis;
' (o:mlohex:.l:.soeianato) y"piperazn.na reacclona,ndo en
~ " una ‘proporcién molar de 1/1, 25/0,25-1/2/1, |
;5(é)gPoli(éten/uretano) - ol producto de reaocldn de un
z,f;=§poli(alquilen-éter)gllcol, dl-lsooianato orgéﬁié
.ﬁsf oo ¥ un glicol, por ejemplo poli(tetrametllen-éter)
‘?f ;glico1 con un peso moleoular de 1500-3000 aproxlma—
| "‘L""',V"Z"damen'l:e, 4.,4.'-me1:11en-bis-(ciclohexilisocianato; y

':",.1 ,4~buta.nod:|.ol, reacclonando en. u.na proporcién molar

i 7f"de 1/1 25/0,25-1/4/3. ,a” o ,;11”-;5f s

o (3) Poli(éster/urea) - 91 producto de reaoc:.dn de b«n P°"
.”"'.;"’.‘»f._llésterb l:l.col, un di-isocianato orgé.nice/ b E una diami

_na secundaria, por e:jemplo, poli( epsllon—canrol cta-

f__.ma)term:mada en hidroxilo con un peso molecular de

",2000, 4,4'-metilen—bz.s-(ciclohexiliaooianato) y pi=

ﬁf‘perazlna,
-.;-.-Pol:l.(éster/uretano)
‘.fpoli(és'her)glioo u.n di-isooia i to\orgénico y un gli'

. u.n producto de_ reacc:.dn de wn

ol".: por e;]emplo ,jproducto de eaccidn de poli(te-

gdi;isocianato de dlfenilo ¥ 1,4~butanodiol;
(5;)'.fPoli(é'l;er/éater) - el producto de reacc:.dn de un po]j

TN

trametilenad:.pato) terminado en.,,hidroxilo, me‘bano-p,pl-
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(3)

(dster) y un poli(alquilen-ater)glicol y un glicol

dé bajo peso molecular por ejemplo poli(tetrametilen-
éter)gliCQIl con un peso molecular de 2000, terefta-
lato de dimetilo y 1,M-butanodidl;

Poli(éster/4ster) - el producto de reaccion de un po-
liéster terminado en carboxilo y un poliéster termi-
nado en hidroxilo, tal como poli(etilentereftalato)
terminado'en hidroxiic y poli(etilenadipato )termina-;
do en carboxilo;

Poli(éter/vinilo) - el producto de reaccion de un'
poli(alquilen-rater)glio6l y un polimero del tipo'de
adicion con vinilo, tal como estireno o acrilonitri-
lo, por ejemplo se forma un prepolimero terminado en
peréxido por reaccion de 2 moles de toluen-bis-isc-'
cianato con 1 mol de poli(tetrametilan-éter)gliodl jr
después con 2 moles de hidroper6xido dé tere-butilo;
este prepolimero puede ser polimerizado después con
un mondémero vinllico de adicién tal oomo estireno o
acrilonitrilo;

Poli(siloxano/siloxano) - por ejemplo, un polimero de
poli(dimetilsiloxano) y p-bis-ldimetilhidroxisilil)ben-
ceno*

Otra composicion polimdrica que es Util para el

acabado del nuevo material laminar coridceo de este in-

vento es un olastbmero permeable al agua constituido por
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el 60 % en peso como minimo de moléculas poliméricas
formadas totalmente por segnentos poliméricos blandos

de elevado peso molecular, es decir pon un peso mole-
cular superior a 30*000, en el que las moléculas de los
segmentos blandos estan quimicamente reticuladas. Son
ejemplos tipicos de estos tipos de polimeros los siguien-
tes: Oauohos de asteres acrilicos, cauchos de silicona,
polimeros de etileno/acetato de vinilo vulcanizados. Uha'
composicion de acabado preferida de este tipo es el pro-
ducto de reaccion de un poli(alquilen-éter)glicol, un -
triol y un di-is6cianato organico que es reticulado per,
reaccién con agua u otro compuesto prolongador de cadena
que oontenga como minimo 2 atomos de hidrégeno reactivo,
unidos a atomos de nitré6geno cminico distintos.

; * Los siguientes polimeros de poli(éter/uretano/urea)
son especialmente preferidos y son dtiles como acabado
para formar el nuevo material laminar coridceo de este
invento. Estos polimeros son el producto de reaccion de:
(a) Un mol de un poli(alqguilen-éter)glicol con un peso no
y mayor de 500 y, preferiblemente, un peso mo-

lecular de 1000-3000; basta 0,5 moles de poli(alqui-

:len-éter)glicol pueden ser sustituidos por un gliool
de bajo peso molecular, tal como 1,4-butanodiol?
(b)1,1-4,0 moles, y preferiblemente 1,5-2 moles, de un

di-isooianato alifatico, aromatico o cicloalifatico,

— 1d
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' preferiblemente'di-isocianatos aiifaticos pstra los
aoabados de oolor claro en los que la decoloracion
del polimero de acabado constituye un problema? pe

,Fo con acabados oscuros? como negro o marrdn, se
empleara un di-isocianato aromaético; vy

(c) Una diamina secundairLa en cantidad suficiente para
reaccionar con todos los grupos isocianato terminales
que quedan de la reaccion del glicol y el di-isécia-
nato. . . -

Los componentes (a)? (b) y (c) antes mencionados
deben ser elegidos preferiblemente de forma.que la suma
del peso de los elementos, oxigeno y nitrégeno en el po™
limero constituya alrededor del 20-32 % del peso de,dicho
polimero. ,

* Un compuesto especificamente preferido entre la
poli(éter/uretano/urea) antes mencionada es el producto
de reaccién de 1 mol de poli(tetrametilen-éter)glicol
de peso molecular 2000 aproximadamente? 1?9 moles de 4?74'-
metilen-bis-(ciclohexilisocianato) (20 % de is6mero trans-
trans) y 0?9 moles de piperazina. Este producto de reac-
cion es soluble en un disolvente de tolueno/alcohol isobu-
tilioo/agua en una relacion en peso de 20/70/10.

Otro compuesto especificamente preferido de la poli
(éter/uretano/urea) es el producto de reaccién de 1 mol de

poli(tetrametilen-ater)glicol con un peso molecular de

19
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2000 aproximadamente, 2 moles de hexametilen-di-isociana
to y 1 mol de piperazina. Este polimero es soluble en

un disolvente formado por una mezcla de 50:50 de tolueno/
alcohol isopropilico.

Otra composicién especificamente preferida que es
atil como acabado para formar el nuevo material laminar
coriaceo de este invento es un poli(éter/urétano/aster)
que es el producto de reaccién de 1 mol de poli(tetrame-»
tilen-éter)glicol con un peso molecular de 2000 aproxi-j
madamente, 2 moles de 4#4'-metilen-bis-(ciclohexiliso-*
cianato) (50 % de is6mero trans-trans) y 1 mol de 1,4-
butanodiol. Este produoto de reacciéon es soluble en un
disolvente formado por una mezcla 50:40:10 de tolueno/ .
alcohol isopropilico/agua. N

La cantidad de acabado permeable al vapor reque-
rida para formar el nuevo material laminar microporoso
coridceo dp este invento pesa aproximadamente de 0,1 a
5,0 onzas/yarda (3°-186 ¢o/m ) y todavia mejor, 0,2-

0,5 onzas/yarda (7,4 18,6 g/m”) (calculado sobre el peso
seco)* EI espesor del acabado después de estar seco y fir-
memente adherido a la ldmina microporosa sintética, es al-
rededor de 0,1-5 mils (0,0025-0,127 mm), preferiblemente
de 0,1-2 mils (0,0025-0,0508 mm), pero todavia mejor el
acabado tiene un espesor de 0,2-0,5 mils (0,0051-0,0127 mm)

Cuando el material microporoso ha de ser utilizado como

20 -
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sucedaneo del cuero en calzado, con freouencia es pre-
ferible disponer de un acabado de dos capas distintas;

la primera Capa de composicion de acabado contiene una
gran cantidad'de pigmento”™ como di6oxido de titanio, pa-
ra disimular los defectos sobre la superficie del mate-
rial de base microporoso sintético y la segunda capa de
acabado contiene los pigmentos deseados para proporcio-
nar el color necesario al material o bien esta segunda"
capa de acabado puede ser transparente si la primera'sa-
pa da al substrato el oolor deseado. De preferencia, se
aplica una oapa final al material de base microporoso sin
tético, como butirato-acetato de celulosa para formar una
superficie lustrosa*' Esta capa final puede ser transparen
te o pigmentada dependiendo del aspecto requerido para el
nuevb material laminar coriaceo de este invento.

Una realizaciéon preferida del material laminar mi-
croporoso sintético, coriaceo y permeable al vapor de es-
te Invento, puede ser comprendida facilmente remitiéndose
a la figura que ilustra una seccidon transversal del mate-
rial laminar de este invento. En la figura, un substrato
poroso de un velo no tejido que esta impregnado con un
material polimérico sintético y que preferiblemente tie-
Nne una capa superior microporosa de poliuretano de cade-
na prolongada con un espesor de unas.10-30 mils (0, 254-

0,762 mm) lleva un acabado primario de un espesor de

e 21 AT
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unas 0,1-4 mils (0,0027-0,102 mm). Este acabado prima-
rio esta pigmentado y contiene pigmento en una propor-
cion de aproximadamente 10-50 % del volumen de polimero,
como el di6oxido de titanio, para disimular los defectos
Superficiales del material de base microporoso sintéti-
co*. Un acabado de base estd firmemente adherido ai acaba
do primario y tiene un espesor de 0,1-1 mils (0,0025-
0,0254 mm) y es transparente o esta coloreado mediante '
colorantes o pigmentos, segdn el color deseado en el ,.
producto coriaceo final de este invento* Para formar una
superficie lustrosa, se encuentra firmemente adherido a
la capa de base una capa final transparente, por ejemplo
de acetato-butirato de celulosa.

El acabado puede ser aplicado al material deba3e
micrdporoso sintético por diversos métodos. Por ejemplo,
el acabado puede ser configurado en una pelicula y lami-
nado sobre la superficie del material de base. De prefe-
rencia, el acabado se aplica a partir de una solucion
por cualquiera de los métodos conocidos, por ejemplo ato
mizacién, recubrimiento con un rodillo, inmersiéon, frota-
cion, abrocha, a mufequflla, o por impresion; la atomiza-
cion y el revestimiento por inmersion son los métodos
preferidos para la aplicacion del acabado.para formar él
nuevo material laminar de este invento*

. Una realizacién preferida del (nuevo material larni-



nar micropCroBO de este invento, que tiene una excelan

te resistencia al frotado y a la abrasion,se forma apli-
cando uh acabado primario de uno de los polimeros elas-
toméaricos antes mencionados a un material de base micro-
poroso sintético y después aplicando una delgada capa de
un polimero aorilico con un espesor, una vez seco, dA .Q™*
1 mils (0,0025-0,0254 nm) aproximadamente. La dispersion
acuosa de polimero aorilico utilizada en esta capa para
f'ormar esté me}terigllpreferido del Iinlvle'nto tiene up pH
‘de 7-10 apl"ox_imadamente, un contenido en polimeros s()l\:i—
dos de alrededor de 10-50 % en peso, preferiblemente de
20-40 % en peso y contiene pigmento en una concentracion
en volumen de hasta el 50 /. De preferencia, el polimero
aorilico utilizado en la dispersion es un terpolimero que
contiene alrededor de 1-6 %en peso de unidades de'Un aci-
do monovinilidenoarboxilico c(, j3-insaturado, por ejemplo
acido acrilico o aoido metacrilico, unidades de un aster
de aoido metacrilico y unidades de un aster de acido acrl
lioo. Estos asteres deben ser de un alcohol primario mono
hidriooaliidatico saturado C”-Cg* Las composiciones de
polimero aorilico preferidas son, por ejemplo, acrilato
de etilo/~netacrilato de metilo/acido metacrilico y meta-
crilatode metilo/acrilato de 2-etilhexilo/Z/acido metacri-
lioo. Para conseguir la resistencia y la flexibilidad re-

queridas para el material de una pala de zapato, el po-
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limero acrilico debe tener una resistencia a la trao-
ciOn de 300 psi (21 kg/om”) como ninimo y un alargamlen
to a la ruptura del 300 % como minimo.

' .Para aumentar la adhesiéon del polimero acrilico
antes mencionado al acabado de polimero elastomérico,
los grupos carboxilo del polimero se hacen reaccionar

a unos 35-70°C con una alquilenimina de férmula: ;

R.

)1 :

N N 3
\

R R

AN A 3

.idonde Rj, Rgy 'R’\ y’R’\ son hidFégeno o0 un radical alqui-

.. /
" H -O-C- R, "r
- . t n

lo C~-C~. Las alquileniminas preferidas Gtiles en -este
invento son etileniniina y propilenimina. Para que la
.reaccion ide iminaoién sea eficaz,*el polinero iminado
resultante debe tener un contenido en nitrégeno de 0,05-
%*en peso aproximadamente.. - 1
"i.';/.-5"Una dispersion aorilica preferida es formada a par
tir de una mezcla de dos polimeros aorllicos. La mezcla
;esta constituida por 2535 en pesdé de un polimero de
meiacrilato .de metilo/Zacrilato de etilo y 75-65 en peso
de un polimero de metacrilato de metilo/acrilato de eti—
I6/dcido metacrilico, que ha reaccionado con propilenimina

-suficie” para que'el polimero contenga alrededor do

0,01-0,5 % en peso de nitrégeno.
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Igualmente, para aumentar la resistencia al
frotado y a la abrasion del nuevo material laminar mi-
croporoso sintético y coriaceo de este invento, se afa-
de polivinilbutiral a la composicién de acabado del po-
limero elastomérico en cantidades que ascienden hasta
el 50 %del peso de sdlidos polimérioos totales del aca-
bado y preferiblemente al 10r25 % del peso de sdlidos po
liméricos totales* Una composicién para revestimiento'pre
f erida contiene 78 partes en peso de un polimero de 'poli-
uretan6é elastomarico, 22 partes en peso de polimero'de
polivinilbutiral y 133 partes en peso de pigmento.

Otro método para aumentar la resistencia a la™abra
sion y al frotamiento, consiste en afadir una resinare
silicona al acabado de polimero elastomérioo utilizado pa
ra f(prrnar el nuevo material laminar microporoso coriapeo
de este invento* A la oomposicion de acabado ee afiade al
redor de 0,1-10 % del peso de los sdélidos polimérioos to-
tales de resina de silicona y preferiblemente de 1 a 5 %
en peso* Una resina de silicona preferida es el dimetil-
polisiioxano que tiene una viscosidad superior a 1000 cen
tipoises; por ejemplo la Dow Corning Silicona 0-4-2009,
que es'uMmdimetilpolisiloxano y tiene una viscosidad de
unos 1200 oentipoises y Dow Corning DC-200, gue es una
silicona fluida con una viscosidad de unos 100.000 cen-

tipoises. . -t o=

25 -
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Y'YY'N* Cualquiera de los pignentos, pigmentos diluyentes
y colorjantes conocidos puede ser agregado al acabado de
polimero elastomérico utilizado para formar el nuevo ma-
terial laminar microporoso de este invento para dar el
color deseado al producto. Puede utilizarse alrededor

del .I0-50 ~ en volumen .de pigmento y'preferiblemente.de

15 .~ volumenY,.i<)9 ¢ pigmentos tipicamente atilss
son').' por*ejemplo, 6xidos metalicos como di6éxido de.tita-
"YY-NY.SYEY' YA WL IYYHYY LY ANAAN <" *
nio, Ridroxidos metalicos, cromatos S|I|catos sulfu”os,
Y' Y'I'YYY "YYY ' " a - -Y
Sulfatos, carbohatos, negros de"humo xn ea org™ni-
- A*M)’)*'A4 *k- *Y YW\'*' THe ' ' %
eos oomop oot\)r& ftalomanma,,lacas ylcplgmentos forma-
R TR N Y. ! LY"y”"
‘dos por copos metalioos. Y--' -"Y—"Y " -
por cop 7Y YA &
Los antioxidantes se agregan generalmente en' pe-
YiyiYieYe o YIYY oYL 2-YYRY'YY Y LY -0

quenamdantldades al acabado de pollmero aLastomarico
utilizado para formar.'dI”® erial laminar micropo-

Fo's6" @8' este hvento/yporé N 4,4YNbutiliden-bis-(6-

Y Sigel %mt%@do se a\gjl*p,@ a partid de una solumgn
ei requisito fundamental del diaolvente utilizado para
la oomposicion de acabadoies que no ataque ni degrade al

microporoso del material laminar, causando con
ello el aplastamiento completo de la estructura micropo-
rosa o reduciendo considerablemente la permeabilidad al

vapor de agua del material de base. Por lo tanto, el di-
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solvente debe disolver selectivamente al polimero utiliza-
do para el acabado pero debe ser practicamente inerte fren
te al material de basé microporoso.

EL material de base preferido del nuevo producto
microporoso sintético coriaceo, permeable al vapor, de
esté invento comprende un substrato poroso de un material
polimérico sintético reforzado con fibras y fimementé
adherido a un revestimiento polimérico sintético mip.ropo-
ros6. Los polimeros que son Utiles para formar el itiate-
rial dé base de este invento tienen un modulo de traccidon
secante al 5 % de alargamiento superior a unas 600 psi
(42 kg/Z/cm ) durante todo el ciclo de procesado en la. for-
macion del material de base, es decir, desde el momento
en que el polimero es coagulado en una estructura micro-
poroda hasta que es secado. Si la estructura microporésa

del material de base estd formada a partir de polimeros

j que en forma consolidada tienen un moédulo de traccién

secante inferior a unas 600 psi (42 kg/cm ), la estruc-
tura mioroporosa se aplasta a medida que es eliminado

el liguido o después de haber sino eliminado el liquido
de los micropéros de la estructura, de manera que se for-
ma un producto relativamente impermeable. De preferencia,
el moédulo de traccion secante durante el ciclo de forma-
cion del material de base es alrededor de 600-25.000 psi

(42-1758 kg/Zcm?),preferiblemente de unas 800-10.000 psi
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(56-703 kg/om”) y todavia mejor alrededor de 800-3000
psi (56-211 kg/cm?)- El médulo de traccion secante es
la relacion entre la tension y la deformacién al 5 %
de alargamiento de la muestra, determinado a partir de
la;ourva de tension-deformacion y se expresa como fuerza
-por unidad de superficie, por ejemplo, libras por"pulga-
da”™ (o kgZ/om~”). La medida del moédulo de traccion &a.eein-
:/te se realiza de acuerdo con el método ASTM-D-882-64-T
modificado en la forma descrita mas adelante.

Bate médulo de traccion secante del polimero; ¢ itil
para la formacion del material de base de este invento
i4&s determinado formando- una pelicula de polimero exenta
de huecos y oontinua de 5 a 20 mils (0,127 a 0,508 nm)
a partir de la solucién polimérioa utilizada en el pro-
ceso para formar el material laminar microporoso del in-
vento* La pelicula se forma colando esta solucion de po-
limero sobre una placa de vidrio y después seoando la so-
lucién, por ejemplo a 1050 durante 90 minutos.

- La curva de tension-deformacion que es necesaria
¢para calcular el médulo de traccién secante del polimero
“Utilizado en este invento para formar el material de base
microporoso se obtiene preferiblemente en un aparato de

fraccion Instron empleando una muestra de 1/2 pulgadas
(12,7 mm) de anchura, oortada de la pelicula polimérioa

antes preparada, con una distancia de una pulgada (25,4 mm)



to superior a unas 600 psi (42 kgZcm”). Sin embargo,
como se ha indicado previamente, ios polimeros dtiles
en este invento tienen un moédulo dejtraccién secante

;al 5 % de alargamiento superior a unas 600 psi (42 kg/
cm”) durante todo el; ciclo del proceso; por lo tanto,

la temperatura maxima“utilizada durante el prooesgq, .de
formacion del material de base microporoso debe ser;uti-
lizada como temperatura dé ensayo, por ejemplo, si la
temperatura de secado es de 120°0, el médulo de traccidn
secante de un polimero atil en potencia debe ser determi-
nado a 120°0 y a esta temperatura de ensayo, el mddulo
de traccién secante al 5 %de alargamiento debe soy;: su-
perior a unas 600 psi (42 kg/Zcm?). V.-

- De preferencia, el material de base microporoso
de este invento utiliza un polimero de poliuretano. Un
procedimiento para la produccién de un material de base
microporoso a partir de polimero de poliuretano estad des-
crito en la patente estaodunidense 3*100.721, de E.K. Holden
publicada el 13 de Agosto de 1963. Los polimeros titiles
para formar el material de base microporoso tienen un nmd
dulo do traccién secante superior a unas 600 psi (42 kg/
cm ) y son poliuretanos solos o en mezclas con otros po-
limeros, tal como un polimero de cloruro de vinilo. Una
clase de poliuretMOS dtiles en este invento para formar

el material de base son las poliureas, es decir, poliure-
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tafios que contienen la unidad estructural periédica si-

guiente! n

n . 7 -N- C- N-
Los prepoHmeros para, los poliuretanos se preparan mez-
clando uno o mas polialquilen-éter-glicoles o pollésté-
res terminados en Mdroxilo con un exceso en moles te'!
di-isocianato organioo y calentando la mezcla a una,tem-
peratura de unos 50-100°C para formar un prepolime”o don
grupos MO terminales. Un procedimiento alternativo'con-
siste en hacer reaccionar el di-isocianato con un exceso
en moles dé polialquilen-éter-giicol o poliéater y™des-
pués cubrir el produoto resultante, es deoir, hacerlo
reaccionar con mas di-isocianato para formar un prepoll-
mero *con grupos -NCO terminales#

Los poliuretanos preferidos utilizados para prepa-
rar el material de base utilizado en este invento son del
tipo de poliurea de cadena prolongada que se forman a
partir de segmentos polidlicos alifaticos que comprenden
los polialquilen-éter-glicoles con segmentos alquiléni-
pos y el poliéster terminado en liiaroxilo de un
acido dioarboxilioo aciclico C”-Ongy alquilenglicol
n3*N12* Los polialquilen-éter-glicoles son el material
preferido contesliendo hidrégeno activo para la formacion

del prepolimero. Los poliglicoles méas Utiles tienen un pe
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so molecular de 300 a 5000, preferiblemente de 400 a
2000; algunos de estos poliglicoles son, por ejemplo:
poliotlien-6ter-glicOl, polipropilen-éter-glicol, poli-
tetrametilen-éten-glicol™ polihexametilen-éter-glicol,
polideoametilen-éter-~glicol, polidodecametilen-étor-gli-
6ol y sus mezclas. también pueden emplearse poliglioOles
que contengan varios radicales diferentes en la cadena
molecular, como el compuesto HO(CHMOCgH"0)"H, donde-a es

un ndrnero entero superior a 1.-v- "f'. * N

r-" Los poliuretanos preferidos utilizados para la-'

preparacién del material de base empleado en este inven-
to se preparan con por lo menos Una parte importante- de
un di-iaocianato aromatico, alifatico o oioloalifdt.ico o
de mezclas'de los mismos;; por ejemplo,:tolilen-2,4-di-
isocianato, toIiIen—2j6—d|’—isocianatov:m—fenilen—di—iso—
cianato, bifénilen-4,4~-di"isocieu”™té6¢ "metilen-bis- (4-fé
nil-isooianato), 4-olOro-i~3-fenilen-O.i-isocianato, naf-
tialen-1,5-di-isocianato, tetraidetilen-1,4-di-isocianato,
héXametilen-1,6-di-isocianato, deoametiien-1,10-di-iso-
cianato, ciolohexilen-1,4-di-isocianato, metilen-bis-(4-
ciolohexil-isocianato) y tetraliidronaftalen?-di-i sociana-
tqg . ' f"~AX" =Y

Para formar el polimero de poliuratafio del mate-
rial de base utilizado;en este inventd, pueden emplearse

poliésteres en lugar de los polialquilen-éter-gliooles o

432"
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en oombmnaozén con ellos, esPecialmente los polléste—

res formados por . reaocldn de écidos, ésteres (o} naluros

de dcido con glicoles. Los ¢licoles adecugdos son poli-
alquilengiicoles, coﬁd wetilenglicol, etilenglicol, pro-
pilenglicol,'tetrwnétilenslicol.y decametilenglicolyj poll
élquilenglicoles sustituidos como é 2-dimetil-1 3~propa—
nodlol, &licoles cicliooe, como clclonexanod¢01 y g*x

les aromdtlcos cotno x1111enblicol. Los glicoles aliid-
ticog son aeneralmente preferldos cuando se desea una Ile~

lellldad médxima-del. produoto v cuando se estédn fabrlCan—

 ,do articulos microporosos. Estos bliooles ge hqcen reao—

clonar con é01dos dicarboxilicos ali¢étlcos, ClCIOallfé-
tlcos o arométicos o con ésteres alquillcos inferlérér )
derlvados formadores de éster para producir polimeros de
peso moleoular relativamente ba;o, preferiblemente con un

punto de. fusidn inferior a . unos 70 C y pesos moleoulares

‘¢omuo los 1ndicados pars. 1os pollalquilen—éLer-bllcoles.'
'Los écidos para la- preparaoidn de estos poliésteres son
.'los 601dos auccinico, adiplco, subérloo, aebé01co, teref—
"télico Y hexahldrotereftéllco ¥y 105 derrvados alquillcos
;y halogenados de 1os écldos. ' '

Ia hldrazina es preferlda como agente prolonéador

4de la oadana para los poliuretanos preferidos utllizados

en 1a formaoldn del materlal de base’ utlliuado “en este

1nvento, auuque tanién puedea utlllzarge ventajosanente

ERE R




1 ;és-diaminéa.01—06,(iﬁ¢;uidas las cicloalifdticas), co-
mo etilendiamina, hexametilendiamina y dimetilpiperazina
v 1,4-diaminq7biperaziné, ya sean solas o en mezcla con
hidrazina. '

5 _ Un prolongador de cadena especialmente preferido
‘que se hace reaccionar con el prepolfmero terminado en

isocignato tiene 1lg férmula estructural

| r.-:r{z-R-Ilq-R-nHz
; ' R4 '

10 . - N
donde R es -(¥CH2—)n— yn valé de 1 a4y R4 es un gfg-

. po alquilo de 1 a 4 étombs ae carbonos El compuestéhpré-
ferido es la.thefileamino—bis—propilamina; Hormalmerte
o8 mejor utilizar una mezcla de wune pequeﬁa'proporéidn,

15 preferiblemente alrededor de 5-30 moles por ciento,’dsl
prolbngador de cadeng preferido anteriof-convuna'gran pro-
quéidn, alrédédor de.§5-76 moles por ciento, de otro com
puesto con 2 éfomos de nitrégeno aminico, teniendo cada
nitrégeno un dtomo de hidfdgeno activo unido al nismo,

20 o 'preferibiemente hidrazina. Otros compuestos prolongadores
de cadena que puéden'ser utilizados junto con el compues-
to preferido son las hidrazinas monosustituldas, dimetil-
piﬁergzina,_4—metil-m-fenilendiamina, m-fenilendiémina,
4,4'~diamino-difeniluetano, 1,4-disuinopiperazina, etilca

25 | . diomina y mezclssde éstase. ' e

- 34 -
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Para preparar el material de base microporoso
pueden emplearse mezclas de por 1o menoB un polimero vi-
nllico con un poliuretano. Estas mezclaa, que preferible
mente contienen cloruro de polivinilo ocamo polimero vi-
nilioo, pueden contener desde 1 a 2 % de polimero de cio
ruro de vinilo hasta alrededor de 50 % del mismo.

Preferiblemente, el nuevo material laminar micro-
poroso sintético coriaoeo se utiliza oonp sucedaneo del
cuero, por le tanto, el material de base esta de prefe-
rencia reforzado con fibras para dar la rigidez y resis-
tencia requerida para esta aplicaoion. EL substrato poro
so del material de base es un substrato fibroso impregna-
do con un material polimérico. Estos substratos fibrosos
son, por ejemplo, lanas, oorp sargas, driles y lonas; nma-
teriales tejidos a punto, oconp jersey y tricot, fieltros,
guatas picadas con agujas, etc# La elecoidon de las fibras
particulares a partir de las cuales se fabrica el subs-
trato no es critioa; estan incluidas las fibras obtenidas
a partir de poliamidas, poliésteres, poliésteramidas, po-
limeros acrilicos, rayén visoosa, Lana, algoddn, vidrio y
sus mezclas. También pueden emplearse fibras elastomarioaa
y fibras elasticas. Las guatas porosas no tejidas, pica-
das con agujas y enoogidaa térmicamente de las fibras de
tereftalato de polietileno, impregnadas oon un poliure-

tane, son especialmente preferidas. El material laminar
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preferido contiene alrededor de 30-60 % en peso de fi-
bra y alrededor de 70-40 %de un polimero de poliure-

tano microporoao*
Otro material de base que puede ser utilizado

para formar el nuevo producto microporoao permeable al
vapor de eate invento estd formado de fibridos. En la
patente estadounidense 3*100.733 de Bundy, publioadp el
13 de Agosto de 1963, que se incorpora aqui a titulo de
referencia, se describe completamente un prooedimiont*
para la fabricacion de un material de base dtil en ea-

te invento oon fibridoa.
Loa ejemplos que siguen ilustran el invente* Todas

las cantidades se dan en peso a menos que se indique lo
contrario.

* EJBIPLO 1

Se prepara un polimero A de pou”~ter/urea/uretar-

Nno) haciendo reaccionar los siguientes ingredientes:

Partes en
P***
Poly(tetrametilen-éter)gliool de peso mole-
cular alrededor de 2100 210,0
4.,4'-"etilen-bis-(oiolehe3Cilisooianato) con-
teniendo 20 %de isdbmero trans, trans) 48,8
Tolueno 250,0
Dilaurato de dibutilestado —ou.
Total. 509,1
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EL poli(tetramotilen- éter)glicol se seca a

10070 durante 30 minutos, a un vacié de 0,02 mmaproxi-
madamente* Este producto seco se mezcla después con el
4,4'-metilen-bis-(oiolghexilisocianato), el tolueno y
al dilaurato de dibutilestado catalizador. Esta solu-
cion ae calienta a 10070 mientras se agita continuamen-
te y se mantiene a esta temperatura durante 1 hora™apro-
ximadamente. la solucidn de prepolimero resultante es
un liquido transparente que contiene alrededor del.52™%
en peso de prepolimero terminado en isoclanato* El con-
tenido en isocieuiato de la solucién es alrededor de *
0,319 miliequivalentea de isoclanato por gramo de ablu-
B P Y

Se aBaden lentamente, a lo largo de un periodo J

cion*

de 1”7ora, alrededor de 400 partes en peso de la solucion
de prepolimero antes preparada (127y8 miliequivalentes de
isoclanato) a una soluciéon de 5,5 partes en peso de pipe
razina anhidra (127,8 miliequivalentes de NH), 1552 par-
tes en peso de alcohol iaobutilico y 250 partes en peso
de tolueno* Durante este periodo de 1 hora, la solucién
se agita continuamente y deapués se agregan 222 partes
de agua y se mezclan con la solucion de polimero.

3e determinan las propiedades fisicas del polimero

con los siguientes resultados*
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Constante de permeabilidad para el vapor

de agua - 10,400
Tensidh al 100 %de alargamiente ,590 psi
(41,5 kg/cny)
Deformacién permanente 2 %
Resistencia & la traccion 5500 psi -
(366,7 kg/om®
La cempesioion de acabada 1 se formula mezclando
lee siguientes ingredientes: J;
Partes en
pese .
Solucion de polimera A de poli(dter/urea/ure
tafio) (8,8 %de solidos polimarices de po™
limera A antes preparada disueltos en una
mezcla 70/20/710 de isObutanol/toluene/agua) 34,2
Dispersion de pigmento (60 partes en pesa de
pigmento de dioxido de titanio (rutile)
dispersadas con 10 partes en pese de poli
vinilbutiral. de peso molecular 38*oo(™ "
45*000 aproximadamente, en 30 partes en
peso,de etanol) 8,5
Diaoeton-alcohol 22.9
Tolueno 17,2
Isopropanol
Total 100,0

Se prepara un oilindro de material de base de pe
liuretano microporeso de unas 42 pulgadas (106,7 cm) de
anchura de acuerdo con las enseSanzas del Ejemplo 1 de
la solicitud de patente estadounidense nS 355*436 de
Dateman, presentada el 27 de Marzo de 1964* EL produc-

to resultante es un vele no tejido impregnado y poroso,

38 -



A# unaa 50 mila ( t,27 mm) de eepeeor y 0,5 deniera,
de fibra# de tareftalato de polietileno termoencogi-
daa, impregnada# con an polimera de poliuretano micro
pero#o oon ur# intercapa de tejida y uniformemente re-
oubiarta# por uno de aus lado# con alrededor de 10 mils
(0,254 MM de un polimero de poliuretano microporoao.
EL material de ba#e tiene una permeabilidad al vapor de
agua da 8000

EL material de baae de poliuretano micropereao sn
tea preparado ae recubre per inmeraidn con la Oompoéicidn
de Adabado Primaria 1y la lamina recubierta se aeoa a
unea 1000, La lamina reaultante tiene alrededor de 1,5
enzaa/yarda”™ (558 g/nYY) de acabado aeoo*

Se foraula un aoabado aorilice de la forma ei®

guiente!
Partea en
___Naae._
Diaperaidn aoueaa de polimero acrilioe
(50 %en peao de adlidoa polimériooa;
el constituyente polimdrico ea una mez
ola de lee doa polimeros aiguientea* **
(1) 70 % en peao_de un polimero de metacri
lato de metilo/acrilato de etile/doiao
metaorilioo, relaoidn en peao 38/57/4,
en el que alrededor del 50 ™ de lea
grupea oarborile han reaccionado con
progjllenlmlna; ) )
(2) 30 %en peao de un polimero de metacri
lato de metilo/aorilato de etilo, rela-
cion en peao 35/65), 12,5
Pigmento de di6éxido de titanio 12,5
Agua ' ' 75.0

Total 100,0
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La dispersion de polimero aorilleo anterior se
deposita por inmersidon sobre la lamina microporosa aoa-
bada oon poliuretano prepecada anteriormente y se seoa a
10070 para dar un aoabado acrilico seoo de alrededor de
0,15 onzas/"™arda™ (5,6 g/a ). Se aplioa una capa final
transparente de acetato-butirato de celulosa con un pe-
so seco de 0,05 onzas/ysrda™ (176 ¢/S&V aproximadamen-
te* El material laminar se engofra después de acuerde
oon el procedimiento descrito en la patente eatadeemi-
dense ™ 3*157*723 de J. Hochberg, publicada el 17 do
Noviembre de 1964, con una presion de unas 10 psl <
(0,7 kgZony) y a una temperatura de 1500 aproximaaar
mente. Este prooeso de engofrado da al material laminar
un excelente aspecto semejante al del cuero. o*

Este material laminar de poliuretano micropdrcoo
acabado es sometido a les siguientes ensayos y los rteul
tadod de los ensayos; estan registrados en la Tabla I.
Ensayo en el flexdbmetro de Bally

El flexbmetro de Bally proporciona un tipo de
accion de arrollado y plegado en el que un dedo metali-
co so introduce en la muestra desde la parte posterior
mientras que la misma se hace rodar arriba y abaje. Las
muestras se inspeccionan después de 40.000 flexiones.
Se registra el aspeoto de las grietas en el aoabado y

también el fallo del propio acabado por descamado, gene-
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raimente alrededor de la nona donde el dado metalioe
ea introducido en el material.
Determinaciones da la permeabilidad al vapor de agua
La permeabilidad del material laminar da peliurm-
tanemicroporesoaoabado antea preparado se determina fi
jando la lamina hermétioamente sobre |4 parte superior
da an vaae gna oontiena OaOlg y determinando el aumento
da peae del CaClg debido a la abaoroidn da humedad an el
vaso* Bata ultimo se mantiene a 90 % da humedad reiati-*
va en un recinto a una temperatura oonatanta de
(22°C), durante un perlado de 4 horas* Bitonces aa cal-
cula la permeabilidad al vapor da agua da la lamina en
gramas de agua par hora y per 100 m da material.
da agrietamiento en frie

*El material laminar aoabado antea preparado ae
somete a una temperatura. de —2070 y mientras la lamina
se encuentra a esta temperatura™ se dobla hasta 130°,
siendo la superficie acabada la oara exterior de la la-
mina después de que ha sido doblada* A continuaoidn la
lamina se devuelve a su posicion lineal e plana y se
examinan las miorogrietas y las roturas en el aoabado#
Bi este ensayo se aplica una intensa tension de traooién
al aocabado mientras se mantiene a baja temperatura*
Ensayo de desgaste de los bordes

Ihsayo de abrasion en mojado
En este ensayo se abraaiona la superficie del
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1 'naterial laninar de poliuretano nicroporoao aoabado
| nientral se enouentra hunedooido. Antes del ensayo,
laa nuastral se sunergen an agua durante 1 hora. Se
.fija una nuestra sobr. un sumioilindro .oon un didnetro
5 de unas’ 2° pulgadas (5.1 cn) y w poso aproxinado de
4 libra' (1815 g). E oilindro se nueve atrdl v alelan-
e sobre una loma ne 1o do volungton-Soara. En eataa»
‘oondioionee, la muastra s sometida a una oarsa de 2‘11
,bras/bulgada linoal (0.356 kg/hn) aproxinadamenteo Doa- _
10 :upuéa de 50 rooorridos,ae examina la abraaidn de la’ sur

Do

perficie dol acabado de las mueatras. R e
Ens xg do abrasién en aeoo a E -
e Eu izual al ensayo de abrasidn en mojado, a ax-
*cepoidn do que la nuestra no ge aunerge en agua antea
15 | de aeb sonetida a pruaba.,f‘-“,' o et
' :‘. En ganeral, los enséyos nenoionados 1ndican que
'1a 1dm1na de poliuretano nicroporoao aoabada antes pre-
'parada ticne una axoelento resistcncia Y la flexidn, al
-agrietamiento y ala abraaidn, 1ncluso ‘en oondiciones 88
20 : veras de onsayo, taloa Como una temperatura de -20 C,
que es 1a roquerida para un natorial umilizado para’ Pe~
.,lna de zapatos.

EJumPLO 2 ,
, Se pwopara un polinero B de poli(éten/uretano)
25 - -haoiendo ‘reaocoionar loa siguientea ingredientes:
- 42 -
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Partea en

peso
Poli(tetrametilon-éter)glicol, de peso no
lecular alrededor de 2100 105,00
4,4'-Metilen-bis-(oiolehemilisocianato)
(50 % de isbmero trans, trans) 26,70
Dilaurate de dibutilestane 0.22
Total 131,92

&3 poU(tetrametiLen-éter)gliool se aeoa ocmc.en
el Ejemplo 1y despuds se mezcla oon el 4,4'-metiiea”™
bis-(oiolohe3cilieooianato) y el catalizador de dilauTa-
to de dibutil estafio. Esta solucién ae mantiene a ipofp
durante unos 30 minutos mientras ae agita. La aoluoidon
de prepolimero resultante es un liquido viscoso transpa-
rente. Se afaden a la solucién de prepolimero alrededor
de 4,23 partea en peso de 1,4-butanodiol y 554 partes
en peso de tolueno y esta mezcla se calienta y se nman
tiene*a 100*C durante unas 2 horas.

Transcurrido este periodo de 2 horas, se afaden
alrededor de 0,13 partea en peso de agua durante un Inter
valo de 10 minutos, a la soluoidén de polimero anterior
que se mantiene a 100°C y se agita continuamente. Esta
adicion de agua se repite hasta que se han agregado un
total de 0,76 partea en peso de agua a la solucién de
polimero. Se afiade una mezcla de 500 partes en peso de

isopropacdy 60 partes en peso de agua mientras se man-
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tiene la solucion de polimero a 10070 y ae agita. La so-
lucion de polimero resultante tiene un oontenido en sdli
doa polimodricea del 11 %y cuando ae enfria a la tempera-
tura ambiente ea un liquido viaooao turbio.

Laa propiedadea fiaicaa del polimero se determi-
nan cone en el Ejemplo 1, con lea aiguientea resultados:

Oonatanta de permeabilidad para el vaper de agua 11.200

Deformacién permanente 1%
Reaiatenoia a la traocion 53002pai

(372, kg/lcm™)
Tenaidn a 100 %de alargamiento 325 pai .M

(22,8 kg™Mom?™)

La Oompoaioion de Acabado 2 ae formula mezclando

loa aiguientea ingredientes!

Iturtea an
peso
Solucion de polimero B de poli(éter/ure
tano) (10,9 ™ de eodlidoa polimérLeoa*
del polimero B antea preparado diauel
toa en una mezcla disolvente 5050 **
de iaopropanol/toluene) 30,0
Dispersion de pigmento (deaorita en el
jemplo 1) 8,5
Disolvente (mezcla 50/40/10 de iaopropanoy
toluano/iagua) 61,5
Total 100,0

Eata Oompeaioion de Acabado 2 ae aplica per
inmersion sobre el material de baae de poliuretano mi-

croporoso deaorito en el Ejemplo 1 y ae seca a unoa
100M0. Se aplican alrededor de 1,5 onzas/yarda™
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(55,8 g/"2) ¢a acabado seco# Sobré el acabado seoo se
aplioa una oapa de base aorilica deaorita en el EHenr-
plo 1, empleando el misno procedimiento que en diohe
ejemplo, dando una oapa de acabado béasico aorilleo se-
oo de 0,15 onzas/yarda™ (5*6 g/n”) aproximadamente. Se
aplioa una oapa final transparente de aoetato-butirar-,
to de oelulesa oonp en el Ejemplo 1 y el material la®
minar acabado es encofrado después utilizando el misno
procedimiento que en el Ejemplo 1. El material laminar
resultante tiene un excelente aspecto semejante al tfai
ouero.

Este material laminar engofrado ea sometido a los
mismas ensayos fisicos que en el Ejemplo 1y les resilta
dos de eatoe ensayos estan registrados en la Tabla 1#

i EXBVPLO 3
Se prepara un polimero C de poli(éter/urea/ure-

tano) haciendo reaocionar los siguientes ingredientes:

lartes en
! peso

Poli(tetrametilen-éter)glicol, peso mole-
cular 2060 281,00
Hexametilsn-di-isooianato 45,90
Tolueno 273,00
Dilaurato de dibutilestaRe 0,27
Total 600,17

45 -
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EL poli(tetrametileor-éter)glicol se aeca coma
en al Ejemplo 1y después aa mezcla con al hexameti-
len-di-isocianato, al tolueno yal dilaurato de dibutil-
eataRo. Bata aolucion ao mantiene a 10070 duranto unos
30 minutes, mientras aa agita oonatantamente* La solur-
oion da prapolimero resultante aa un liquido viacoae
transparente con un contenido en sdélidos polimériooa
da 54#5 %Yy contiene 0,437 miliequivalentea de isociana-
to por gramo de solucion.

Se anadan lentamente, a lo largo da un periodo de
1 hora, alrededor de 524 partea de la soluciéon da prepo-
1inero antes preparada a una solucién da 9,35 partea en
peso da piperazina anhidra, 1300 partos en peso de aloo-
hol isopropilioo y 1060 partes an peao da tolueno. Duran-
te eaj:e perlado da 1 hora, la solucidon se agita continua-
mente.

La solucién de polimero resultante tiene una vis-
cosidad de 33 poiaes y permaneoa estable durante varias
semanas.

Las propiedades fisicas del polimero se determi-

nan oono en el ¢jampio 1, oon los siguientes resultados:

Constante de permeabilidad para el vapor de agua 16.300

Tension al 100 % de alargamiento 2d0 psi N
(19,7 kg/<Rg¢)

Defonaaoidén permanente 2 %

Reaistanoia a la traooidon 7000 psi N
\ . (543,4 kg/cnm)
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Se formula la Ccmposioion de Acabado 3 mezolan

do los aiguientea ingredientes*

Partes en
pese
Solucién de polimero C de poli(éter/urea/
uretane) (10,2 %de solidos polimoricos
del polimero C antes prt(ajparado disuel-
tos en una mezolasos50 de aloohol iso-
propilico/toluene) 29,5
Dispersion de pigmento (descrita en el
Ejemplo 1) 8,5,:,
Diacetonaraloohol 27,6/
Tolueno 17,2
laopropanol 17.2
Total 100,0

Esta Composicion de Aocabado 3 se aplica per in-
mersion sobre el material de base microporoso del Ejan
pio 1/ se seoa a unos 100°C. Se aplican alrededor dé
1,5 onzas/yarda™ (55 g/nYY) de acabado seoo* La capa
aorilica de base desorita en el Ejemplo 1 se aplica so-
bre el acaDado seoo empleando el mismo procedimiento
que en el ejemplo citado, dando una oapa de aoabado de
base acrilico seoo de 0,15 onzas/”rarda™ (5,6 g/nYY apro
rimadamente. Se aplioa una oapa final transparente de
aoetato-outirato de oelulosa cono en el Ejemplo 1y el
material i a m i acabado es engofrado después empleando
el mismo procedimiento que en el Ejemplo i. EI material

laminar resultante tiene un excelente aspecto semejante
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al del cuero*

Este material igminoT" encofrado ea sometido a
loa miamos ensayos que en el Ejemplo 1y loa resultar-
dos de estos ensayos se encuentran en la Tabla I*

EJBEVPLO 4
Se prepara un polimero D de poli(éter/urea/ .< *

uretano) haoiendo reaccionar los siguientes ingredien-

tes*
Partes en' ,
peso "N
Pollla(?rci)gol(ljen-eter)gl|coI, peso moleon- 100,00
Hexametilsn-di-isocianato
Benceno
Dilaurato de dibutileataKo
Total 233,84

El poli(propilen-éter/glicol se seca cono en el
Ejemplo i y después se mezcla con el hexametilen-di-iso-
cianato, el bencenoy el dilaurato de dibutilestafio* Es-
ta soluoién se mantiene a 100°0 durante 2 fioras, mientras
se agita constantemente. La solucion de prepolimero resul
tante es un liquido viscoso transparente con un oontenido
en solidos poliméricos del 57,1 %en peso y 0,836 miliequi
valentes de iaocianato por gramo de solucion*

Se afaden lentamente, a lo largo de un periodo de

1 hora,alrededor de 195,9 partes en peso de la solucidon

**4i-8-



10

15

20

25

172838

de prepolimero antea preparada a una solucién de 7 par-
tea en peso de piperazina anhidra, 232 partes en peao
de aloohol metilico y 151 partea en peso de benceno. Du
rante eate periodo, la solucidn ae agita continuamente.
La solucion de polimero resultante tiene un conté
nido en soélidos polimériooa del 19,4 %en peso.
Las propiedades fisicas del polimero se determinan
0

oomo en el Ejemplo 1, con los siguientes resultados:

Constante de permeabilidad para el vapor de agua 11.000

Tension ai 100 % de alargamiento 320 psi p
(22,5 kg/cnmy)

Compresion permanente 3%

Resistencia a la traooidén 2300pSi

(161,7 kg/cny
La Composicion de Aoabado 4 se formula mezolando

los siguientes ingredientes:

Partes en
peao

Solucion de polimero D de poli(éter/urea/
uretano) (solucion al 10 % en soélidos po
limoérioos del polimero D antes preparado
diautlto en un disolvente de isopropanol/

tolueno 50:50) 30,0

Dispersion de pigmentos (descrita en el Ejem
pio 1) " 8,5
Diaoetona-alcohol 27,1
Tolueno 17.2
Isopropanol 17.2
Total 100,0

49 -
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Esta Composicion do Aocabado 4 se aplica por in-
mersion sobre el material de base microporoso del Ejem
plo 1y se seoa a unos 100*C+ Se aplican alrededor de
1,5 onzas/yarda™ (55,8 & ~)de acabado seco. La capa acri
lioa basica descrita en el Ejemplo 1 se aplica sobre el
acabado seoo utilizando el misno procedimiento de dicho
ejemplo™ dando una capa de acabado de base aorilica se-
00 de unas 0,15 onzas/yarda (5,6 g/m"). Se aplica una
oapa final transparente de aoetato-butirato de celulosa
oonp en el Ejemplo 1y el material laminar acabado e3j
encofrado después empleando el misno procedimiento qué
en el Ejemplo 1* El material laminar resultante tiedé dh
exoelenté aspeoto similar al del ouero. <

Cuando este material laminar engofrado se sométa
a los pusayos fisicos descritos en el Ejemplo 1, da exea-
lentos resultados similares a los de los materiales lami-
nares de los Ejemplos 1 a 3.

EJEMPLO 5
Se prepara un polimero E de poli(éster/urea/

uretano) haciendo reaccionar los siguientes ingredientes!

Partes en
peso
Poliéepsi_lon-caprolactona) terminada en
hidroxilo, peso moleoular 2080 104,00
4,4'-metilen-bis-(ciolohexilisocianato)
(20 %de isdmero trans, trans) 22,95
Tolueno 125,00
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Partee en
peso

Dilaurato de dfbutileataHo 0.15
Total 252,10

B poli(epsilon-caprolaotona)glicol ae aeca cono
en el Ejemplo 1y después ae mezcla oon el 4#4'-metilen-
hia-(cidohexil-taooianato), d tolueno y el dilaurato
de ¢LibutileataRo. Esta soluoidon ae mantiene a 100°C du-
rante i hora mientras ae agita constantemente. La sdlti4-
cidn de prepolimero reaultanto ea un liquido viscoso trans
parente con un oontanido en sélidos de prepolimero del
50,3 % en peso y 0,27 miliequivalentea de iaocianatp por
gramo de solucién.

Se anaden lentamente, a lo largo de un periodo de
1 hora™ alrededor de 200 petrtes de la solucion de prépo-
limero antee preparada a una solucion de 2,33 partea en
peao dé piperazina anhidra, 466 partea en peao de alcohol
iaopropilico y 369 partea en peao de tolueno. Durante es-
te periodo, la solucién ae agita continuamente.

La solucién de polimero resultante tiene un conte-
nido en adlidos poliméricos del 10,1 %en peso y una Vis-
cosidad de 2 poiaea.

Laa propiedades fisicas del polimero se determinan

cono en el Ejemplo 1, con loa siguientes resultados:

SRRV
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Constante de permeabilidad para el vapor de agua 7400

Tension al 100 % de alargamiento 470 psi

(33,0 kg/om™)
Deformacion permanente 3 %
Resistencia ¢ In traccion 5000 psi 0

(351,5 kg/onm)
Se formula la Composicion de Acabado 5 mezclando
los siguientes ingredientes!

Partes ed]l
Solucion de polimero E de poli(éter/urea/
uretano) (solucion al 10 % de solidos
poliméricos del polimero E antes pre”
rado disuelto en un disolvente de 50/50
de tolueno/isopropelLnol) 30,p\l

Dispersion de pigmento (descrita en el Ejam
pio 1) * 0,5 /
Diac etoaa-alcohol

27.1.,
Tolueno 17,2
laopropanol 17.2
Total 100,0

Beta Composicion dp Acabado 5 se aplica por inmer-
siobn sobre el material de base microporoso del Ejemplo 1
y se seca a unos 100°C. Se aplican alrededor de 1,5 on-
zas/yarda”™ (558 g¢/m”™) de aoabado- seco. La capa acrilica
de base descrita en el Ejemplo 1 se aplica sobre el aca-
bado seoo utilizando el mismo procedimiento que en dicho

ejemplo, dando una oapa de aoabado béasico acrilico seco

52 -
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de unas 0,15 onzas/yarda™ ( 5,6g/7a”)* Sé aplioa una ca
pa final transparente de acetato-butirato de oelulosa
cono en el Ejemplo 1 y el material laminar acabado es
engofrado después empleando el mismo procedimiento que
el el Ejemplo 1* El material laminar resultante tiene
un excelente aspecto similar al del cuero* v i

Cuando el material lamihar engofrado es aometide
a los ensayos ilaioos déaoritos en el Ejemplo 1, da ez
ociente* resultados similares a los de los materiales
laminares de los Ejemplos 1 a 3*

EJBIPLO 6
Se prepara un polimero F de poliiéter/urea/ureta-

no) haciendo reaccionar los siguientes ingredientes!"

Partes en
L peso_ II*Z'*

Poli(tetrametilen-éter)glicol, peso no
lecular 2100 208,00
Hexametilan-di-isocianato 33,64
Benceno 230,00
Dllaurato de dibutilestaBo —Pj28
Total 471,92

EL poli(tetrametilan-éter)gliool se seca cono en
el Ejemplo 1y después se mezcla con el hexametilen-di-
isocianato, el tolueno y el dilaurato de dibutilestaRo.
Este solucion se mantiene a 100°C durante 1 hora mien-

tras se agita constantemente* La solucion de prepolimero



resoltante es un liquido viscoso transparente con un
contenido en sélidos polimodricos del 51,2 % en pese y
0,396 miliequivalentes de isocianato por gramo de solu-
cion.

Se afaden lentamente, a lo largo de un periodo de
1 hora* alrededor de 102,2 partea de la solucién de pre-
polimero antes preparada a una solucidn de 4,23 partes
en peso de 1,3-bis-(4*-piperidil)propBno anhidro, 238 par
tes en peso de alcohol metilico y 120 partes en peso de
benceno. Durante este periodo, la solucién se agita ,oon
tinuamente.

La soluciéon de polimero resultante tiene un conteni
do en sdlidos polimérioos de 12,2 % en peso.

Las propiedades fisicas ael polimero se determinan
cono en el ejemplo 1, con los siguientes resultados:

Constante de permeabilidad para el vapor de agua  13*700

Tension al 100 % de alargamiento 126 ESi "

(89 kg/om™
Deformacion permanente 3 %
Resistencia a la traocion 1100 psi

(77,3 kg/cmF’)‘)
Se formula la Composicion de Acabado 6 mezclando

loe siguientes ingredientes:
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Partea en

peso
Soluciéon de polimero F de poli(stei/urea/
uretano) (solucion al 10 %en soélidoa
polimoricos del polimero F antes pre-
arado disuelto en un disolvente de
/50 de tolueno/isopropanol) 30,0
Dispersién de pigmento (descrita en el
Ejemplo 1) 3.5,
Diaoetona-alcohol 27,1 *
Tolueno 17,2
Isopropanol 17.2-'
Total 100,0%

Esta Composicion de Acabado 6 se aplica por ii¢-
mersion sobre el material de base microporoso del Ejam
pio 1y se seca a unos 100°C. Se aplican alrededor de
1,5 onzas/yarda™ (55,8 g/nYY) de acabado seco. La capa
acrilioa de base descrita en el Ejemplo 1 se aplica so-
bre el acabado seco empleando el misno procedimiento que
en dicho ejemplo, dando una capa de acabado de base acri
lica seca de unaa 0,15 onzas/yarda (5,6g/m ). Se apli-
ca una capa final transparente de aoetato-butirato de
celulosa cono en el Ejemplo 1y el material laminar aca
bado es encofrado despuds empleando el misno procedlmien
to que en el Ejemplo 1. E3 material laminar resultante
tiene un excelente aspecto similar al del cuero.

Cuando este material laminar engofrado es scmeti-

do a los ensayos fisioos descritos en el Ejemplo 1, da
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excelentes resultados similares a los de los materia-

les laminares de los Ejemplos 1 a 3*
EJBIPLO 7
Se prepara el polimero G de poli(éter/éater)

haciendo reaooionar los siguientes ingredientes:

Partes en
peso

Poli Stetrametilen-_étar)gliooI, peso mole-
cular, 2070 aproximadamente 103,5
Tereftalato de dimetilo 29, t
1,4-Butanodiol 9,5
Ortotitanato de tetraisopropilo _o"e,
Total 142,$

Los ingredientes anteriores se mezclan entre si
y se calientan rgpidamente en atmodsfera de nitrégeno a
15070 mientras se agita y después se eleva lentamente la
temperatura de la mezola durante un periodo de 1 hora
hasta 20070. La mezola se agita y se mantiene a 2000 du-
rante 2 horas y el metanol se separa a medida que es des-
tilado de la masa fundida* Se continGa calentando a 200°C
durante 4 horas y se aplica un vacio de C,1 M. de 'aerea-
rlo.

La solucion de polimero G resultante es un liqui-
do visooso transparente*

Las propiedades fisicas del polimero G se determi-

nan oono en el Ejemplo 1:
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Constante de permeabilidad para el vapor de agua 134000

Defomaoidln, permahente ‘ o | 10 %
Tensidn a 100 % de alargemiento 280 psi
. | (19,7 k&/?)
Resistencia a la traceién 750 pei
o (52,7 k&/on?)

La Composiocién de Acabado 7 se prepara mezolaifg'g"‘
los sigulentes ingredientes: o

Partes en

_ ~ —Re8o .

Solucién de polfmero (polfmero G al 10 % di-
suelto en cloruro de metileno) ' 60 -

Dispersién de plgmento blanco (formada mez~
clando. 80 partes en peso de plgmento dié- '
xido de titanio y 50 partes en peso de >l

polimero G en un molino rrfo de 2 rodi- _
llos durante # hora aproximadamente) 10,
Cloruro de metileno ' .30
a . e
’ Total . 100

Egta Cmnpoéig;l.dh .,do‘ ‘A§abado 7 se aplica por immer-
.ai'dn.aob'.re el material de base nicroporoso del Ejemplo 1
y Be Beca a unos 100°C. - Se aplican alrededor de 1,5 onzas/
y;rdgz (55,8 g/mz) de a.oabad,o.seoo. Ia capa asorflica de
bage desorita en el Ejemplo 1 se aplica sobre el acabado

_soo'd empleando el mismo procedimiento que en dicho ejem

' plo, dando una oapa de acabado de base acrilioa seco de

0,15 'onzas/yardaz (546 g/mz) a'.proxinia'.damente; Se aplica
un acabado final transparente de acetato~butirato de ce=

lulosa como en el Ejenplo. 1 y el material laminar acsbado

w 57 =
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es engofrado después empleando el misnmo procedimiento
que en el Ejemplo 1. El material laminar resultante tijg
ne un excelente aspecto similar al del cuero.

Cuando este material laminar engofrado eB someti-
do a los ensayos fisioos descritos en el Ejemplo 1, da
excelentes resultados similares a los de los materiales
laminares de los Ejemplos 1 a 3* non

EJEMPLO 8

El polimero H de poli (éster/éster) puede ser'pre
parado haciendo reaocionar alrededor de 104 partes en ge
so de una poli(epsilon-oaprolactona) terminada en hidro-
xilo, oon un peso molecular de 2080 aproximadamente y, el
rededor de 29 partes en peao de tereftalato de dimetilo,
10 partea en peso de 1,4-butanodiol y 1 parte en peao de
ortoti!¢anato detetraisopropilo. EL procedimiento emplear-
do en el Ejemplo 7 para formar el polimero G de poli
(éter/obater) puede ser utilizado para formar el anterior
polimero H.

El polimero resultante debe tener una constante
de pemeabilidad para el vapor de agua superior a 3000,
una tension al 100 %de alargamiento comprendida entre
50 y 4000 psi (3*5 y 281,2 kg/cm ), una detormaoidn per-
manente interior al 20 %Yy una resistencia a la traooion
de 300 psi (21,1 kg/cm ) cono minimo.

El polimero H puede ser formulado en un acabado

-58 -
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pigmentado empleando el mismo procedimiento que en el
Ejemplo 7* Este acabado, preparado con el polimero H,
puede aer aplicado al material de base microporoeo des-
orito en el Ejemplo 1, junto con una oapa de base acri-
lioa y una oapa final de aoetato-butirato de celulosa
y engoirado oomo en el Ejemplo i. El material laminar,
resultante tiene un aspeoto similar al del cuero y tima
resistenoia a la flexion, al frotamiento y a la abrasion
similar a las de los materiales preparados en los Ej*epr
pios 1 y 3.
EJEMPLO 9

El polimero | de poli(étai/carbonato) puede ser,
preparado mezclando alrededor de 65 partes en peso dé
poli(tetrametilen-éter)glicol, con un peso moleoular de
4100 aproximadamente, 35 partes en peso de 4,4'-isopropi-
liden-difenol, 350 partes en peso de cloruro de metileno
y 65 partes en peso de piridina. La mezcla anterior se
oalienta a unos 20- 300 mientras se agita rapidamente en
un bafo de agua y se afnade lentamente a la misma una solu
oidn gue contiene 10 % en peso de fosgeno en 1,2-dicloro-
etanoé Después ae afade unitt pequefia cantidad de agua a la
solucion de polimero y esta ditima se diluye mas con clo-
ruro de metileno. A continuacion la solucion de polimero
se lava con acido clorhidrico diluido para separar nidro-

cloruro de piridina.

59 -
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El polimero resultante debe tener una constan-

te de peimeabilidad para el vapor de agua superior a
3000, una tension al 100 % de alargamiento comprendida
entre 50 y 4000 psi (3,5 y 281,2 kg/cm”™Muna compresion
permanente interior al 20 %y una resistencia a la trac
ciéon de 300 psi (21,1 kg/Z/cm”) como minimo.

El polimero | puede ser formulado en un acabado
pigmentado empleando el mismo procedimiento que en "%l
Ejemplo 7. Este acabado preparado con el polimero 1, pue
de ser aplicado al material de base microporoso descri-
to en el Ejemplo 1, junto con una capa de oase acrilicq
y una capa final de aoetato-butirato de celulosa y “en-
gorrado como en el Ejemplo 1. El material laminar resul
tanto tenurd un aspecto similar al del cuero y una exoeien
te resistencia a la iiexion, al frotamiento y a la abra-
sion.

EJEMPLO 10

El polimero J de poli(siloxaro/siloxano) puede
ser preparado mezclando alrededor de 50 partes en peso
de poli(dimetilsiloxano) terminado en hidroxilo, con un
grado medio de polimerizacién de 18, 50 partes en peso
de p-bis-(dimetilMdroxisilillbenceno, 0,5 partes en peso
de di-2-etilexohato de tetrametilguanidina y 50 partes en
peso de benceno. Esta mezcla se agita y se calienta duran-

te unas 6& horas a reflujo y se separa el agua del bence-

60 -
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El polimero resultante debe tener una constan-

te de permeabilidad para el vapor de agua superior a
3000, una tensién al 100 % de alargamiento comprendida
entre 50 y 4000 psi (3t5 y 281,2 kgZ/cm )una compresion
permanente inferior al 20 %y una resistencia a la trac
cion de 300 psi (21,1 kg/om ) como minimo*

El polimero | puede ser formulado en un acabado
pigmentado empleando el mismo procedimiento que en'él
Ejemplo 7* Este acabado preparado con el polimero 1 pue
de ser aplicado al material de base mioroporoso descri-
to en el Ejemplo 1, junto con una capa de base aorillea
y una capa final de aoetato-butirato de celulosa y en-
gorrado como en el .Ejemplo I* El material laminar resul
tanto tendra un aspecto similar al del cuero y una exoelen
te resistencia a la flexién, ai frotamiento y a la abra-
sion*

EJEMPLO 10

El polimero J de poli(siloxano/siloxano) puede
ser preparado mezclando alrededor de 50 partes en peso
de poli(dimetilsiloxano) terminado en hidroxilo, con un
grado medio de polimerizacién de 18, 50 partes en peso
de p-bis-(dimetilhidroxisilil)lbenceno, 0,5 partes en peso
de di-2-etilexohato de tetrametilguanidina y 50 partes en
peso de benceno* Esta mezcla se agita y se calienta duran-

te unas 6& horas a reflujo y se separa el agua del bence-



no a medida que refluye en un separador azeotrépioo. La
soluoién de polimero se diluye después con benceno para
dar una solucion que contiene alrededor de 10 % de soOli-
dos polimérioos.

El polimero resultante debe tener una constante
de permeabilidad para el vapor de agua superior a 3000,
una tension al 100 %de alargamiento comprendida entre
50 y 4000 psi (3,5 y 281,2 kg/cmY), una deformacion pema-
nente inferior al 20 %y una resistencia a la tracoién "tk
300 psi (21,1 kg/Zcnm) pomo minimo.

El polimero J puede ser formulado en un acabado
pigmentado empleando el mismo procedimiento %e en ei Ejem
plgi 7* Este acabado preparado oon el polimero J puede ser
aplioado al material de base microporoeo desorito en él
Ejemplé 1, junté con una oapa de base aorilica y una car-
pa final de aoetato-butirato de celulosa y engofrado oomo
en el; Ejemplo 1. El material laminar resultante tendra
un aspecto similar al del cuero y una excelente resisten-

ola a la flexién, al frotamiento y a le abrasion.
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REIVINDICACIONES

1. Una estructura de material laminar microporoso

sintético, coriaceo y permeable al vapor, constituida por:

(1)

(2)

Un substrato poroso de un material polimérico sinté
ticoy reforzado oon fibras, al que estd adherido un
recubrimiento de polimero sintético microporoso (A) y
un acabado (B) permeable al vapor, no poroso, de unas
0,1-5 mils (0,0025-0,127 mm) de espesor, superpues-
to por adherenoia a dicho recubrimiento (A) nicroporo
so y constituido por un polimero elastomdrioo que con
tiene
(a) por lo menos el 40% en peso de segmentos polimé
ricos blandos procedentes de un polimero que tio
ne una temperatura de transicion vitrea inferior
a -20"0 y contiene alrededor de 10-50 % en peso
de un elemento seleccionado entre el grupo forma
do por oxigeno, nitrégeno y una mezcla de oxige-
no y nitrégeno y
(b) hasta el 60 % en peso restante de segmentos poli
madricos duros seleccionados entre el grupo forma
do por un polimero con una temperatura de transi
cion vitrea superior a 50°C, un polimero con un
punto de fusidon cristalina superior a 100°C y un
polimero con una temperatura de ablandamiento su

porior a 100°C,

63 -



donde el segmento polimarioo duro esta seleccionado

entre el grupo de polimeros formado por poliureas,

poliuretanos de un di-is6cianato organico y un poli

alquilen-ater-glicol o un poliéster terminado en hi

droxilo, poliuretanos do cadena prolongada, polioar

bonatos,polidsteres y polimeros de adicion vinili-
;<" oos: . LM J/1 .
teniendo dicho polimero elastomarioo en forma de pelicu-
la sin soporte una oonstante de permeabilidad para el va-
por de agua de 3000 comp minimo, una tensian al 100 %
de alargamiento de 50-4000 libras/pulgada”™ (3t5-¢éi,2
hg/cm”), una defmmapion permanente inferior al 20* y
una resistanoia a la traccion de 300 libraa/pulgsga”
(21,1 kg/cm™ conmo minimo.'

- 2™ La estructura laminar de la Reivindicacion 1,
en la que el polimero elastomOrico contiene de 60 a 80 %
en peso de dichossegmentos polimaricos blandos proceden-
tes de un polimero con una temperatura de transicion vi-
trea inferior a -6070, conteniendo dichos segmentos po-
limaricos blandos de 20 a 40 % en peso de un elemento
seleccionado entre el grupo formado por nitrégeno, oxi
geno y una mezcla de nitrégeno y oxigeno y 40-20 % en
peso de dichos segmentos polimaricos duros, teniendo el
polimero elastomarioo oitado en forma de pelicula sin

soporte una constante de permeabilidad para el vapor de
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agua do 9000-50.000, una tension al 100 % de alarga-

miento de 200-1500 psi (14,1-105,2 kg/pm”) aproximada

mente, una deformacion permanente inferior al 5 %y una
resistencia a la traccién de unas 3000- 50.000 libras/
pulgada” (210,9-3515 kg/cn?).

3* La estructura laminar de la Reivindicaciéon 1,
en la que dioho substrato al que esta adherido el recu-
brimiento B se preparar "

(1) formando una solucién polimdrica que oontiene como
constituyentes esenciales un componente polimérico y
un disolvente de dioho componente polimérioo/ tenien
do el componente polimdérico un médulo de traccidn se
oante al 5 % de alargamiento superior a unas .600 psi
(42,2 kg/cm ) en la etapa (5) desorita mas adelante,

(2) anadiendo a dicha solucion de polimero, a una tempo

* ratura a la que se forma una dispersiéon coloidal, un
liguido inerte que es un no disolvente del disolven-
te oltado pero que es misoible con dicho disolvente,
hasta aproximadamente el punto en el que se forma
una dispersion de polimero practicamente coloidal,
teniendo dicha dispersién practicamente coloidal una
visoosidad mayor de 1 poise aproximadamente y una con
oentracion de polimero superior al 7 % en peso apro-
ximadamente,

(3) reoubriendo dicha dispersiéon sobre un substrato,

— 65 *
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(4) hadando directamente el recubrimiento resultante)
aproximadamente a la temperatura a la que ae ha
formado la dispersion coloidal, oon un liquido que
es un no disolvente de dioho componente poliméri-
co y misoible con el citado disolvente para sepa-
rar este dltimo, y

(5) secando el produoto resultante* ,

4. La estructura laminar de la Reivindicaciéon 3,
en la que el oonponente polimérico de dicho substrato
estd constituido por el 50 % en peso como minimo de un
poliuretano y hasta el 50 % en peso de oloruro de poli-
vinilo.

5. La estructura lajninar de la Reivindicaoiéu 1,
en la que el segmento polimérico blando prooede de un
poli(alquilen-éter)glicol con una temperatura de transi
oi<™ vitrea oemprendida entre -40°0 y -90°C y un poso
moleoular de 500- 1.000.000 aproximadamente*

6.. La estructura laminar de la Reivindicacion 2,
en la que el segmento polimérico blando procede de un
poli(tetrametilen-éter)glicol oon un peso molecular de
500-5000.

/ 7. La estructura laminar de la Reivindioaoién 2,
en la que el segmento polimérico blando procede de un

poli(propllea-éter)glicol con un peso molecular de

500-5000.

. oy
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6. La estructura laminar de la Reivindicaciéon 1,
en la que el segmento polimérico blando procede de un
poliéater con una temperatura de transicion vitrea coa
prendida entre -400 y -90°C y con un peso molecular de
5*000-1.000+000 aproximadamente*

9. La estructura laminar de la Reivindicacién 8,
en que el poliéster es el producto de reaccidon,de
un acido dicarboxilioo alifatico que contiene de 3 a
12 atomos de carbono y un glicol de 3 a 12 4tomos de
carbono*

' 10. La estructura laminar de la Reivindicacién 8,
en laque el poliéster es una poli(epsilon-caprolactona).

11. La estructura laminar de la Reivindicaron 1,
en la que el sementd polimérico blando es un poli(3ilo-
Xano) con una temperatura de transiciéon vitrea emprendi-
da *entre -60” y -150°C y un poso moleoular de 500-1.000.CCC.

12. La estructura laminar de la Reivindicacion 2,
en la que el segmento polimérico blando es un poli(dime
tilsiloxano), con un grado de polimerizacion de 18 cono
minimo.

13. La estructura laminar de la Reivindicacion 2,
en la que gl segmento polimérico blando es un poli(fe-
nilmetilsiloxano) con un grado de polimerizacion do 6
oomo minimo*

r 14. La estructura laminar de la Reivindioaoion 1,
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‘_l‘,‘en 1a que el segmento polimérico bla.ndo procede de

: un poli(vinil-alquil-éter), con una tenperatura de’
.tra.nlic:l.dn v:ttrea. de -20° :- -60°c ¥ un peso noleoular
"fde soo—1.ooo.qoo aproxinadamente.lff |

15. La estructura 1am:!.nar do 1a Reivindica.oién 1,

'en la que el segmen'bo poli.mérico blando procede de un

PR .....,.'_',

":'>,._"'1>°11(acrila-bo de alquilo), oon una temperatura de . ‘cz‘a.n..

sicién vitrea de’ -20° -7o°c ¥ un peso molequ.ar de

500—1.000.000 ¥y en el qu.e el grupo e.lqu:l.lo tiene de 1 |

a. 8 étomos de ca.rbono.': S
16. La estructura 1aminar de 1a Reivindicaoidn 1,

en la que el see,mento poli:nerico blando procede d”e ‘un
oopol:tmero h:.drocarbonado con una tamperatura de 'sna.nsl- -.
foidn vitres de =30° a -80°C, un peso molecular de- 500~
'"‘1°ooo.ooo 7 on ol que las unidades hidrocarbonades de
- dioho oopol:tmero contienen de 2a 12 étonoe de carbo=

17 La estructura lamina.r de la. Reivindicacién

15, en 13 que el oopol:tmero hidroca.rbonado es.un COPO=

.ﬁ;vlimero fornada por 60-30 % en peso de ‘unidades de eti-

leno y ‘ol 40—70 en peso resta.n'te de unida.dea de aceta-
-j"f.f..to de vinilo. B T L R
| 18. La estructura 1aminar de 19. Reivindicaoidn 2,
| f_"fen h que ol segnento polimérico duro o8 u.na. poliures, |
:.‘.ff_‘.,;:con u.n P°8° noleoular d° 70'5000 apromadamente, soles
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clonada entre el grupo formado por una poliurea con
una temperatura de transicion vitrea superior a 5070,
una poliurea con un punto de fusién cristalino supe-
rior a 1,00°C y una poliurea oon una temperatura de

ablandamiento superior a [00**C.
19. La estructura laminar dé la Reivindicacion
18, en la que la poliurea es el producto de reaooidn
de un di-isooianato alifatioo y una diamina secundaria
alifatica*
20. La estructura celular de la Reivindicacion
18, en la que la poliurea es el produoto de reacoién de
4, 4*Naetilen-bis- (ciclohsxil-isooianato) y piperazina.
21. La estructura laminar de la Reivindicacion
18, en la que la poliurea es el produoto de reacoién de
hexametilen-di-isocianato y piperazina*
22. La estructura laminar dé la Reivindicacion
18, en la que la poliurea es el produoto de reaooién
de di-isocianato de.xilileao y piperazina*
23. La estructura laminar de la Reivindicacion
18, enla que la poliurea es el producto de reaooi6n de
toluen-di-isooianato y piperazina* n
24. La estructura la<ninar de la Reivindicacion 2,
en l4 que el segmento poumodrico duro es unpoliurata-

Ao, oon un peso molecular de 7(>-5000 aproximadamente,

seleccionado entre el grupo fomado por un poliuretano
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oon una temperatura -de transicion vitrea superior a
5070, un poliuretano oon un punto de fusién cristalino
superior a 100°C y un poliuretano oon una temperatura
de ablandamiento superior a 100°C.

25* La estructura laminar de la Reivindicacién
24# en la que el poliuretano tiene la siguiente estruc
tura! 0 0]

(-0 - R- 0- 0- x-&-)

donde R esta seleccionado entre el grupo formado/por
un radical alquileno de 2 a 20 atomos de carbono y un
radical cicloalquileno de 2 a 20 atomos de carbono? X
es un radical seleccionado entre el grupo!

RI ]

donde R' estd seleccionado entre el grupo formado por
hidrégeno y un radical alquilo de i a 10 atcsaos de car-
bono y en el que R es el definido anteriormente.

26. La estructura laminar de la Reivindicacion 24"

en la que el poliuretano tiene la siguiente estructura:

CH,—" HH8- O-R"-0
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30.
IA t _IIII_lA

donde R" estd seleccionado entre el grupo foimado por
un radical alquileno de 2 a 8 atomos de carbono y un ra
dical cicloalquileno de 2 a 8 atonos de carbono*

27. La estructura laminar de la Reivindicacion 2,
en ia que el segmento polimérico duro es un poliéster
de un aoiuo dioarboxilico aromatioo y un glicol alifar-
tico con un. peso moleoular de 70-5000 aproximad”™nente

y una temperatura de transicion vitrea de aireoedor de

65-75°C.
28. La estructura laminar de la Reivindicacion

27) enla que el poliéster és poli(tetrametilanterefta-

lato).
29. La estructuraleminar 'de la Reivindicacion 2,

en la que el segmento polimérico duro es un poli'(carbo-
fiato) con un peso molecular de 500-5000 aproximedemente
y tma temperatura de transicion vitrea de 125-225°C.
La estructura laminar de la Reivindicacion

29, en la gque el poli(carbonato) tiene la formula es-

A.
A tructural

DAL

y una temperatura de transioidon vitrea de 145-155°C*

31. La estructura laminar de la Reivindicaciéon 2,

~ 71 -
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en la que el segmento pollmérioo duro es un polimero
de adiciéon de vinllo con un peso molecular de 100-

200*000 aproximadamente y se trata de un polimero de
adioion de vinllo seleccionado entre el grupo fomado
por un polimero de adicién ae viniio con una tempera-
tura do transiciéon vitrea superior a 50°C, un polime-
ro de adiolén ae vinllo con un punto ae lusién cristali-
no superior a 100”0 y un polimero de adicién de vinllo
con una temperatura de ablandamiento superior a 100 C.

32. La estructura laminar de la Reivindioaéléon 2,
en la que el polimero elastamérloo contiene como mini-
mo dos segmentos poliméricos duros por oada segadénto po-
limoériogbiando y diohos segmentos estdn dispués&s de
foma que se alternan a lo largo de la oadena poUmori-
ca de dicho polimero elastomérioo. "*

33- La estructura laminar de la Reivindicaciéon
32y su la que el polimero elastomérioo es el producto
de reaocion de poli(alquilen-6ter)glicol, un di-isocia
nato organico de 2 a 20 atomos de carbono y una diamina

secundaria.

34. La estructura laminar de la Reivindicacion

32/ en la que el polimero elastomoérioo es el producto
de reaccion de poli(tetremetilen)glicol, con un peso
molecular de 1300-3000, hexametilen-di-isocianato y pi-

perazina que reaccionan en una relaoién molar de 1/1,5%



"'""'lo.5-1/4/3 v
32," an 1a que el pol:[mero elastomérico es el producto _
— | de reacoidn de poli 4tetrane‘bilen-éter)glicol, Peso mole- | -
©5 " outar 1500-3ooo,f 4" -metilen-bis-(ololohexil-dsooionam

to) y Piperazina que ha.n reaocionado en una relacidn Mo~ © .-
1ar de 11y 25/0.25-",/2/1. R T
36. La es‘crucfura 1a.minar de la. Reivindicaoidn .

| 32, en 1- q,ue el polimero ela.stomérioo 8 el pro&uoto de
10 ; ';j' reaccidn de o poli(alquil-éter)glicol, ‘wn di-iaocma- o
| e 'bo de 2 & 20 é.‘bomos de ca.rbono b4 u.n e;licol 02-020.

P ) Ta estructura laninar de la Reivindioadién -

32, e.n 1a que el polimero elastomér:l.oo es el prod»;:to do . .
| | reaccidn de poli(tetranetilen-é'ber)gliool, oon un peaao
15 - moleou.la.r de 1;00-3000, 4-,4'-metilan—‘bie-(oielohexil—ioo—
o oianato) y 1,4—butanodiol, que reaccionan ‘en una rolacidn
molar ae 1/1 25/0,25-1/4/3. i Lo
_‘ “38. La estirmotura 1am1iiér ae 1a Reivindioe,cidn 2,
con una capa de pol:!mero acrilico superpuesta. por ad.he-

= renoia al aoabado (B) y. oon una °aPa ﬂnal de acetato—bu
- t:l.rato de, °°1u1°°° Buperpuesta por adherancia. 8 dichs cg .
Pa de Polimero acril:l.co. - X : :

59. Se reivindica por ultimo como objeto ‘sobre N

el que ha de recaer el modelo de util:.dad que se sol:.-_

25 ... cita..' "UNA ESTRUCTURA DE MATERIAL LAHINAR I"IICROPOROSO
. L= T3.
3 i v SRR R, -
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SINTETICO, CORIACEO Y PERMEABLE AL VAPOR".

Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de setenta y
cuatro paginas mecanografiadas, y dibujos adjuntos.

.Madrid, 2 julio 1.969
BERNARDO
p.p
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