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de mate-aéYréfiere ' a una estructura 

r ia l  laminar microporoso ú t i l  para la  fabricac ión  de palas 

de zapatos, bolsos de señora^ monederos, Cinturones y simi 

la re s . En pa rticu la r, este invento se r e f ie r e  a un m aterial 

1apiñar cbriácéo microporoso s in té tic o  que posee una exce­

len te 'permeabilidad a l vapor de agua, una f le x ib i l id a d  su­

p e r io r  y res is ten c ia  a l roce y  a l agrietam iento. i

Los m ateriales laminares microporosos s in téticeé- 

coriáceos existen en e l mercado, pero lo s  acabados de. pa­

tios productos se estropean con e l uso ord inario , por-m i- 

croagrietam iento, cuarteamiento y descamado del reve^ ti^  

miento, especialmente cuando e l m aterial m icroporoso.ée 

u t i l i z a  como palas de los zapatos. Evidentemente, estos hê  

chos in fluyen  abiertamente sobre e l aspecto de lo s  a rtícu - 

los rea lizados con estos m ateriales microporosos, ta le s  co 

mo zapatos y requiere que estos a rtícu los  sean frecuente­

mente pulidos y? abrillan tados.

Y.-i'''' Otro problema inesperado surge a Causa del micro- 

agrietam iento y cuarteamiento de los acabédos del mate­

r ia l  laminar microporoso s in té tic o  coriáceo cuando se -  

u t i l i z a  para las palas de los  zapatos. Las sales r e s i­

duales de. la  suela de cuero o del usuario se introducen 

en la  pa la  microporosa del zapato y exudan a través de

la s  m icrogrietas y cuarteadurás del acabado, dando a lo s  

zapatos!un aspecto blanco lechoso mate. Estos depósitos
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de "Báléa no son fácilmente eliminados por simple frota­
ra^ ^mM^& si^o gne requieren él v pulimen-

t^ ó  ddL zapato. ' 4' - . *" -:'  ̂ :.*-y
material:"laminar micrbporoso sintétioo '

- ooriáceo áe es-té inv^tpt tiene un ápabadc ' que es resis -' 

tanta a lós iproblemas ^  de microagrietar

miento y quart eamiehtq y ctasoamádo y tiéne úna excelent e 

resistencia a la  abrasión y al rocé ŷ̂^̂ 1 ^  grein̂
permeabilidad al vapor de agua*

El nuevo producto ie este invento es un material 
laminar micro poros o sintético* coriáceo* permeable al 

vapor de agua* constituido por!
. . ( 1 )  un material dé base de un substrato poroso de uñ"már 

teTial polimárico sintético reforzado con fibras a 

. - las que se ha adherido un revestimiento de politÉoro

; sintético'''mi'orbpwosp '' (A) y '

(2) aírededor de 0*1-5 mils (0*602-0*127 mm) de acabado 

permeable al vapor (B) no pqrosp, superpuesto por 

adherencia a dicho revestimiento microporoso (A)* 
constituido por un polimero elastomé^ico que contie-

. ne! - -

(a) por lo menos el 40 % en peso de segmentos polimé- 
ricos blandos que proceden de un polimero oon una 

temperatura de transícién vitrea inferior a-20°C 

25 y conteniendo alrededor de 10 a 50 % en peso de
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mezcla de oxígeno y  nitrógeno y  

¿ (b ) hasta e l 60 % reatante en peso de segmentos po- 

p lijnóricos duros qu.e proceden de un grupo de p o li—

5 que o "bien tienen una temperatura de tran-

. -r''r<.:'' ' s ic ión  v it r e a  superior a 50°C o un punto de fusión 

í / o irista lin o  superior a 100°C o tienen una tempera­

tura de ablandamiento de alrededor de 100^0, ^  

"d o n d e  e l segmento polimérico duro está seleccionado 

10 entre e l grupo de polímeros formado por po liu reas,

poliuretanos de un d i-isocianato  orgánico y un p c l ia l-  

, qu ilen -éte i^ -g lico l o un p o lié s te r  terminado en grupos 

h id ró x ilo , poliuretanos de cadena prlongada, po lica r- 

bonatoa, p o lió s teres  y polímeros v in i l ic o s  de adición. 

15 * EL polímero elastomóricp u tilizad o  para e l acabado

(B ) cuando está en forma de p e lícu la  sin  soporte tiene 

una constante de permeabilidad para e l  vapor de agua de 

3000 como mínimo, una tensión a l 100 % de alargamiento 

de 50-4000 lib ras/p u lgada^ps i) (3,5-281,2 kg/cm^), una 

20 compresión permanente in fe r io r  a l 20 % y  una res is ten c ia

a la  tracción  de 300 psi (21,1 kg/cm^) como mínimo*

De preferencia , e l polímero elastomérioo del aca­

bado no poroso permeable a l vajpor (B ) de l m ateria l lami­

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

25 m entospolim áricos blandos y s i 40-20% restante en peso
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segmentos polim érioos duros y , preferib lem ente, e l  

, '" polímero elastomérioo en forma de pe lícu las  sin  soporte 

-tiene una constante de permeabilidad para e l  vapor de 

agua de 9000-50.000, una tensión a l 100 % de alarganien 

to  de alrededor de 200-1500 psi (14—105,2 kg/cm^) y  una 

res is ten c ia  á la  tracción  de alrededor de 3000-50.000 

' p s i (211-3515 kg/am^.'V-.^ '

m ateria l de base para este invento es adecúa 

do cualquier producto laminar f le x ib le  y  duradero, siém- 

.' pre que sea mi ero porosos No obstante, un m ateria l de Ha­

as- p referido se prepara oubriendo un substrato fibro#b; 

poroso, imprecado de polímero, con una dispersión  co­

lo id a l  de un m ateria l po.limérioo en e l  que e l componente 

polimérioo t ien e  un módulo de tracción  secante superior 

a i&ias 600 libras/puigada^ (42y 2 kg/cm^), durante les con­

d ic io n e s  posteriores de baño y secadp d e l prooeso de ye- 

y  bádandó d i substrato revestido  ocn un no d is o l-

-.'/'.YfVénte del componente pplimérico para coagular éste en una 

- estrúo tura microporoaa;!. y  socando e l produoto mi ero poros o 

Y.:;;pyesuitanté p re ferido  se prepara segiin

0y lá  s o lic itu d  de p s t^ te 'e s ta d o  u^  ̂ nP 355.436 de Ba-

 ̂ ^' present ada^'^.^:-;' de Marzo . d' ŷ 19d4 jy  cuya d escripcMu

;¡"aquí en la  descripción de esté i n v i t o  se r e f ie r e  a un

 ̂ Y - . ' ' '4* '" '-".'7'-'-'.! -- V'?' '
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m ateria l laminar o a un revestim iento de m ateria l p o li-  

mérico s in té tic o  que está exento de poros v is ib le s  a 

simple v is ta *

El término "poroso" se r e f ie r e  a,revestim ientos 

y m ateriales laminares que no cumplen e l ensayo de no 

porosidad descrito  anteriormente* El término "micropo- 

roso" se r e f ie r e  a un m ateria l poroso en e l que los  po­

ros no son d iscom ib les  a simple v is ta *

El término "oonstante de permeabilidad para el. 

vapor de agua" es un va lo r cuyas unidades son gramos de 

agua x milésima de pulgada de pelicula/100 m de péllcu - 

la  x hora x 2,14 can de Hg de d iferen c ia  de presión de va­

por de agua* Este va lo r  es determinado midiendo la  per­

meabilidad a l vapor de agua de una s e r ie  de pelícu las 

oon^un espesor de 1 a 10 m ils (0,025 a 0,254 mm). La pe­

l íc u la  se f i j a  herméticamente en la  parte superior de 

un vaso que pon t i  ene CaCl^ y  e l vctso de mantiene a una 

humedad r e la t iv a  d e l 9p %* Se determina e l aumento de 

peso del vaso debido a la  humedad que a trav iesa  la  pe­

l íc u la  y  se ca lcu la  e l va lo r  de la  permeabilidad de la  

lámina en gramos de agua/100 m̂  de p e lícu la  x hora - 

x 214 cm de Hg de d ife ren c ia  de presión del vapor de 

agua. Entono es se traza  un g rá fico  oon estos va lores, 

representando la  inversa  de ía  permeabilidad en función

de í 'espesor (en milésimas de pulgada) y después se tra -

... .
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za M"", lin ea  rec ta  a través de lo s  puntoso La inversa 

de la  pendiente de la  lin ea  rec ta  es la  constante de 

permeabilidad antes mencionada*

La tensión a l 100 % de alargamiento es la  fu e r ­

za en lib ra s  (kg ) requerida para e s t ira r  hasta e l 100 % 

una muestra d iv id id a  por la  su p er fic ie  transversal in i -  

c ia l  de la  muestra en pulgadas (cm ) ,  expresándose los 

resultados en libras/pulgada (kg/cm )# Preferib lem ente 

se u t i l iz a  una pe lícu la  de 5-10 m ils (0,127**0,254 mmj 

de espesor del m ateria l polim érico elastomérico u t i l iz a ­

do como aoabado para e l  nuevo m ateria l 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 r e la t iv a  del 50 % y  se ensayan a 25°C. Las muestras 

se ónsayan en un aparato de tracción Instron, empleando 

alrededor da 1 pulgada (2,5 cmj entre lo s  puntos de ¡su- 

jecc ión  de la  muestra, una velocidad de la  cabeza trans­

ve rsa l de 1 pulgada por minuto (2,5 cm/minuto) y una ve lo  

cidad de l g rá fio o  de 1 pulgada por minuto (2 ,5  cm/minu­

to )#

' EL término "dtformaaiéa permanente" es un va lo r  

que ind ioa  hasta qué punto un m ateria l polim érico se 

deformará después dé haber sido sometido a una tensión 

dada# Pe preférencia^ la  deforinaoión.permanente se de­

termina a p a r t ir  de pila muestra de p e lícu la  polim érica

 ̂ ' -/? * -.r .
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de unas 5-10 mils (0 ,1^-0,254 mm) de espesor, 0,5 om 

de anchura y alrededor de 10 cm de longitud. Se trazan 

dos lineas a 5̂ cm de distancia sobre la  muestra y ésta 

se estira  rápidamente con fuerza suficiente hasta que

las  dos lineas están a una distancia de 10 cm y se man­

tienen en esta posioién durante 10 segundos. Entonces

se a f lo ja  la  fu erza  y  se deja que la  muestra se r e la je  

durante 30 segundos, Midiendo después la  d istancia  entre 

la s  dos lin ea s . La deformación permanente se calou la d i­

vid iendo e l  aumento de longitud de la  muestra por la  -lon­

g itu d  o r ig in a l de la  misma y m ultiplicando por 100.- -

'E l aoahado permeable a l vapor, no poroso, u t i l iz a ­

do en e l  m ateria l de base microporoáo para formar e l nue­

vo m ateria l laminar de este invento es un polímero e íastó- 

mérioo con segmentos poliméricos duros y  blandos. Boa seg­

mentos polim éricos duros y blandos están unidos quimica- 

m en te  en e l polímero elastom érico; por ejemplo, e l 's egnen- 

to  blando puede ser un p p ü (a lq u ile n -é te r )g l ic o l de e le ­

vado peso moleoular que se haoe reaocionar con un segmen­

to duro de un poliuretano terminado én un grupo isooia- 

 ̂' na^P'*-' polímero .elastomérioo contiene por lo  menos 

:,el:;4Q peso de los segmentos blandos .mencionados y 

e l 60 % en peso reátente de segmentos poliméricos duros 

'.'.'i y\yén*ioie'rtae oircunstanoias puede estar oonstituído esen- 

cielmente por 100 % de los segmentos poliméricos blandos.
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Preferib lem ente, s in  embargo, e l segmento polim érioo 

blando presante en e l polímero elastomérioo para la  

composición de acabado constituye alrededor del 60-80 % 

del peso del polímero, siendo e l segmento polim érico du­

ro  alrededor del 4^*80 % en peso del polímero*

Los segmentos polim éricos blandos de l polímero 

elastomérioo proceden de polímeros con las  sigu ien tes 

propiedades f ís ic a s .

(1 ) Una temperatura de transic ión  v it r e a  in fe r io r  a -2C°C

y  preferib lem ente una temperatura de transic ión  v i ­

trea  in fe r io r  a -60° C y  ' --.

(2 ) e l  segmento blando debe contener alrededor de 10̂ -80 % 

en peso de oxígeno o nitrógeno ó de una mezcla-da am-

. ¿ i; "  ' bos y , preferib lem ente, e l  segmento blando debe oón- 

^bener de 20 a 40 % en peso de lo e  constituyentes men- 

^

El peso moleoúlar del segmentó polim érioo blando 

puede o s c ila r  entre 500 y  un m illón  aproximadamente. Si 

e l  polímero elastomárico está oonstitu ído por 100 % de 

segmentos blandos, se requ iere un peso molecular de 

20.C00 a un m illón  para oonseguir un polímero elastomé- 

r io o  duradero adeouado para e l  acabado del nuevo m aterial 

laminar ooriáceo de esta invento. De' preferencia , e l seg­

mento polim érioo blando se u t i l iz a  oon un segmento p o li­

mérioo duro para formar e l polímero elastomárico y enton-

'
. i
¡
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1 oeá e l peso molecular del segmento polimérico blando

es alrededor de 500-5000.

A continuación damos algunos ejemplos de polí­

meros típicos que cumplen los requisitos anteriores y 

5 se utilizan para los segmentos poliméricos blandos del

polímero elastomérico utilizado como acabado para fo r­

mar e l  nuevo material laminar microporoso sintético  

coriáceo de este invento: Un p o li(a lqu iien -é te r )g lico l-* 

con una temperatura de transición vitrea de -40 C a'-,,/ 

10' -90°C apyóximadamente y preferiblemente con un peso mo-

iéouíar de unos 500-5000 y aún mejor de unos 1500-%)00, 

ta l oomo ^oli (p rop ilen -éter)g lico l) 'poli (tetrametilen-? 

-é te r )g iio o l, una mezcla da po li(tetram etiÍen -óter)g li- 

col y p o li(e t ilen -á te r )g iio o l; :un poliéstér con una^^

15 temiferatura de transición, v itrea  de .unos -40 a-70^P y

preferiblaaente con ím peso moleoul^ 500-5000, por 

.. e jemplo un poliéster de ácido dicarboxilico a lifá tico  

r de 3 a 13 átomos de carbono y un g lico l de 3 a 12 áto- 

mós deoárbono, tales como poli(adipato de etileno)

20 . "  po li(aüpato  de tetrametileno) o poli(epsilonr-oaprolac-

tona) ji poli ( siloxano } ,  ¡ es decir y un dialquilsiloxano o 

: aiquilarilsiloxanoy \tal; como dimetiísilpxano oon un grar 

dC de polimérizaciÓntde como mínimo o fen ilm etilsi- 

loxano con' u¿ grado .de polimerización da 6 como mínimo; 

25 poli (éter vin ilalqiulíioo) coñ una temperatura de tran-

' *?*"- 10 "—
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s ic ió n  v itre a  de -20° a -60°C, ta l como p o l i (é t e r  v in i l -  

is o b u t í l ic o ) ;  p o li (a o r ila to  de a lq u ilo ) con una tempera­

tura de transición  v it r e a  de -20° a -70°C en e l que e l 

grupo a lqu ilo  contiene de 1 a  8 átomos de carbono, ta l  

como p o l i ( a c r ila to  de e t i l o )  y  p o l i (a c r i la to  de b u t i lo ) ;  

y  un copolinero hidrocarbonado en e l que la s  unidades 

hidrocarbonadas contienen de 2 a 12 átomos de carbono y 

e l  polímero t ien e  una temperatura de transición  v itrea , 

de -30° a -80°C, t a l  como un copolímero de etileno/aceta- 

to  de v in i lo  conteniendo alrededor de 40-70 ^ en peso de 

unidades de acetato de v in i lo  y e l 60-30 ^ en peso res­

tante de unidades de o t ilen o .

Los segmentos polim éricos duros del polímero elas- 

tomérico generalmente tienen un peso molecular del orden 

de 7^-5000 y están seleccionados entre los polímeros que 

cumplen por lo  menos uno de lo s  sigu ien tes req u is ito s ;

(1 ) Temperatura de transición  v it r e a  superior a 50°C;

(2 ) Punto de fusión  c r is ta lin o  auperio? a 100°C y

(3 ) Una temperatura de ablandamiento superior a 100°C.

A continuación damos algunos ejemplos de polímeros 

que pueden ser u tilizad os  como segmentos poliméricos du­

ros para la  composición de acabado qué es aplicada a un 

m ateria l de base microporoso para formar e l nuevo produc 

to s in té tic o  coriáceo de este invento; poliureas, poliure 

taños, p o lié s te re s , policarbonatos, po liés tiren os  y p o li-

-  11 -

.'
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a c r i ío n it r i lo s .  . . . .

Las poliureas terminadas en grupos isocianato son 

d t i le s  como segnentos polim éricos duros y se forman por 

reáooién de d i-isocianatos orgánicos con una diamina* 

Estos segmentos terminados en isocianato reaccionan rá­

pidamente con lo s  p o li (a lqu ilen -é te r  )gliooase o con los 

po liéstaw  terminados en h id rox ilo  para formar e l  p o lí­

mero elastom érico u tilizad o  en la  preparación del nuevo'" 

m ateria l laminar de este invento. Los isocianatos t í p f - .  

camente d t ile s  son aromáticos, a l i fá t ic o s  o c ic lo a l i fá -  

t io o s , por ejemplo to luen -2 ,4 -d i-isoc ianato , x i l i le n r d i-  

isocianato , m -fen ilen -d i-isoc ianato , m e tilen -b is -4 -fon il-  

isoc ian ato , 4, 4 '-m etilen -b is- ( o ic lo h ex ilis o o ia n a to ) ̂  

y  hexam etilen-di-isocianato*

* Las diaminas típ ica s  que son ú tile s  para formar 

lo s  polímeros antes mencionados son la  b idrazina, b idra- 

zinas monosustituidas y etilendiamina* De pre ferencia , 

se emplean diaminas secundarias ya que éstas proporcionan 

un polímero elastomérico que se disuelve en lo s  disolven­

tes  comunes, ta le s  como tolueno y etanol, que no degra­

dan fácilm ente a l polímero de base en cuanto como d iso l­

ventes, por ejemplo dim etilfpunida y dimetilacotamida,que 

son generalmente requeridas para d iso lve r  las  poliureas 

de la s  diaminas primarias* Las diaminas secundarias d t i­

le s  son p lperazina, 5—aimetilpiperaz-na.t ^  **dimc c i l—

— 1 <í'

i. '
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t  etrametilendiaimina, N,N! -d im e t ilf  enilendianina, N, N' -  

d im etil-p -x ililend iam iha , N, N' -d im etil-1 ,4 -d iam inoo i-

clohexano, 1 ,3^-bis- ( 4 -p ip e r id il ) propaño, N, N* -d im e til 

e t  i le n d i amina, N, N '-d i-n -p rop il-1 , 6-hexanodiamina, N ,N '- 

d i e t i l - 1 , 6-hexanodiamina, N, N '-b is - ( 2 -h id ro x ie t i l ) e t i -  

lendiamina y N ,N '-b is - ( fu r fu r i l ) -1 , 6-hexanodiamina.

Los poliuretanos son t it ile s  como segmentos duros 

d e l polímero elastom érico, especialmente lo s  poliureta^ ' 

nos terminados en isocianato que se forman por reacción 

de un d i-isoc ianato  orgánico con un a lq u ilen -ó te r-g lic .o l. 

Los a lqu ilen g lio o le s  típicamente t it i le s , son, por ejemplo 

e t i le n g l ic o l ,  p ro p ilen g lic o l, 1,4-*butanodiol y sim ilares; 

mientras que los  d i-isocianatos orgánicos típicaatente úti 

le s  son cualquiera de los mencionados antes t it i le s  pera

la  fqrmaoión de poliureas. los  grupos isocianato termina­

le s  sobre e l segmento de poliuretano reaccionan con los 

segmentos blandos del polímero, ta le s  como un po lia lqu i-

le n -é te p -g lio o l de elevado peso molecular o un p o liés-

to r  terminado en hidpoxilo para formar e l polímero elas- 

tomérico del acabado u tilizad o  en e l nuevo m ateria l la ­

minar mioro poroso s in té tic o  de este invento.

Otros polímeros t it iles  para e l segmento polimé-

r ic o  duro son los  poliéataces de un ácido d icarb ox llioo  

aromático y de un g l ic o l  a l i fá t io o ,  don una temperatura 

de trans ió ién  v it r e a  superior a 50°0, ta le s  como po li



( e t i le n te r e fta la to ) ,  p o li(te t ra m e tile n te re fta la to ) .  Pre

ferib lem ente, se emplea un p o lié s te r  terminado en un gru
¡ ¡ - . - . - 

po carboxilo como sementó duro que reacciona con un

p o lia lq u ile n -á te r -g lic o l o con un p o lié s te r  terminado 

en h id rox ilo  para formar e l polímero elastomórico u ti­

liza d o  como acabado en e l nuevo m ateria l laminar coriá­

ceo de eete invento. Loa policarbonatoa con una tempe­

ratura de transic ión  v it r e a  de unos 125-225^0 también'" *' 

pueden ser u tilizad os  como segmento duro del polímero^ - 

elastom érico. De preferencia , e l  policarbonato respohr

donde R^; es un rad ica l hidrocarbonado d ifuncional de 

1-15 átomos de carbono. En lo s  policarbonatos anterior 

res pueden emplearse rad ica les f  en ileno au stitu ídos, 

por ejemplo, o l  c loro  puede su s t itu ir  a l hidrógeno en 

e l ra d ica l f  en ileno. '  '

. Un policarbonato p re ferido  responde a la  fórmula 

estructu ra l . j - ''
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y- t ien e  una temperatura de transición- v it r e a  de 145- 

155°C.  ̂Este policarbonato p re ferido  se forma por reao- 

;;ción de 4 ,4 '- isop ro p iíid en d ifen o l y fosgeno.

- Los polímeros ¡de adición v in í l ic o s ,  como polies^% 

tiren o  y  p o l ia c r i lo n ít r i lo  también pueden ser u t il iz a r -  : 

dós como segmento polim érico duro, pero generalmente L. 

tienen  un peso molecular comprendido entre 100 y  200^000.

/ < Otro elastómeiv permeable s in té t ic o  que es U til 

como composición de acabado para formar e l  nuevo mate-^ 

r i a l  laminar coriáceo de este  invento comprende un po­

límero que contiene como mínimo un segmento polimérico 

blando y  como mínimo dos segmentos polim éricos duros 

que se alternan a lo  la rgo  de la  cadmía de l polímero y, 

preferib lem ente, es un copolímero de bloque conteniendo 

por l o  menos 10 grupos de oada uno de lo s  segmentos du­

ro y  blando alternando a lo  largo de la  cadena polimé- 

r ioa *  Los sigu ien tes ejemplos son t íp ic o s  de la s  com­

posiciones elastoméricas permeables an teriores :

(1 ) Poli/éter/uretano/urea) -r producto de reacción de 

' un p o li  ( alquilen-rÓter)g l i o o l , un d i-isoc ian a to  or­

gánico y una diaminn sec^mdaria; por ejemplo p o li 

. ( tetroH U itilcn-étor)/ l io o l  de poso füolecular 1500- 300C



* .. :* * *? ***--*

1 aproximadaménte,hexametilen-di-isocianato y pipera-

zima reaccionando en una proporción molar 1/1,5/0,5- 

: 1/4/3 y po li(tetram etilen -éter)glico l de peso mole-a­

cular 1500-3000 aproximadamente, 4 ,4 '-m etilen -bis- 

5 (ciclohexilicociánatO ) y  piperazina reaccionando en

una proporción molar de 1/1,25/0,25-1/2/1;

(2 ) Poli( ét ei/uretano) — el producto de reacción de un

p o lí(a lqu ilan -é te r )g lico l, undi-isocianato orgánir
oo y un g lic o l, por ejemplo po li(tetram etilen -ótér)" 

-¡O g lico l con un peso molecular de 1500-3000 aproxima­

damente, 4* 4 '-m etilen-bis-(ciclohexilisocianato) y i 

1,4^butanodiol^ reaccionando en una proporción molar

15

20

25

de 1/1,25/0,25-1/4/3?
(3 ) Poli(éster/urea) w el producto de reaoción de up'po-

.  ̂ liéste^g lico l, úa di-iso cianato orgánico  ̂y uná di ami 

na secundaria; por ej emplo, poli ( épsilon-capr.olacta­

ma) terminada en hidroxilo con un peso molecular de 

20ÓO, 4,4!-metilén-bis-(cicloheacilisocianato) y pi- 

'. ^per'azina;
(4 ) B o li( óstei/uretano) 1- un producto de reacción de un

un di-isooianáto orgánico y ún g li  

' / j : col^ por ej emplo e l producto de reacción de p o li(te -

en ;Ridroxilo, metano-p, pt- 

-. d i-iso  cianato de d if  enilo y 1,4-bútanodiól;

(5 ) P o li ( ótéa^éster) -  el producto de reacción de un poli

16



1 (á s te r ) y  un p o l i (a lqu ilen -á  t e r )g l ic o l  y  un g l ic o l

dé bajo peso molecular por ejemplo p o li(te tra m e tilen - 

é te r )g liC Q l con un peso molecular de 2000, t e r e fta -  

la to  de d im etilo  y  1,^-butanodiól;

5 (6 ) P o li(é s te r/ á s te r ) -  e l producto de reacción  de un po-

l ié s t e r  terminado en carboxilo y un p o lié s te r  termi­

nado en h id ro x ilo , t a l  como p o l i (e t i le n te r e f ta la to )  

terminado' en h id ro x iíc  y p o li ( e tilenad ipato  ) termina-; 

do en carbox ilo ;

10 (7 ) P o I i (é te r/ v in ilo )  -  e l producto de reacción de un '

p o li(a lq u ile n -rá te r )g lio ó l y un polímero d e l t ip o 'd e  

ad ición  con v in i lo ,  t a l  como estireno o a c r i lo n it r i -  

lo ,  por ejemplo se forma un prepolímero terminado en 

peróxido por reacción de 2 moles de to luen-b is-isc-'

15  cianato con 1 mol de p o li (te t ra m e t ila n -é te r )g lio ó l jr

después con 2 moles de hidroperóxido dé te re -b u t ilo ; 

este prepolímero puede ser polimerizado después con 

un monómero v in l l ic o  de adición t a l  oomo estireno o 

( a c r i lo n it r i lo ;

20 (3 ) P o l i ( siloxano/siloxano) -  por ejemplo, un polímero de

p o li(d im e tils ilo x a n o ) y  p -b is-ld im etilh id rox is ilil)b en - 

ceno*

Otra composición polimórica que es U t il para e l 

acabado del nuevo m ateria l laminar coriáceo de este in­

vento es un olastómero permeable a l agua constitu ido por25
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e l 60 % en peso como mínimo de moléculas poliméricas 

formadas totalmente por segnentos polim éricos blandos 

de elevado peso molecular, es d ec ir  pon un peso mole­

cu lar superior a 30*000, en e l que la s  moléculas de los 

segmentos blandos están químicamente reticu ladas . Son 

ejemplos t íp ico s  de estos tipos de polímeros lo s  siguien­

te s : Oauohos de ásteres a c r i l ic o s ,  cauchos de s ilic on a , 

polímeros de etileno/acetato de v in i lo  vulcanizados. Uha' 

composición de acabado pre ferida  de este t ip o  es e l pro­

ducto de reacción de un p o l i (a lq u ile n - é te r )g l ic o l , un - 

t r i o l  y  un d i-isócianato  orgánico que es reticu lado  per, 

reacc ión  con agua u otro compuesto prolongador de cadena 

. que oontenga como mínimo 2 átomos de hidrégeno reactivo , 

unidos a átomos de nitrógeno cminico d is t in to s .

; * Los sigu ientes polímeros de p o l i ( éter/uretano/urea) 

son especialmente p re feridos y son d t i le s  como acabado 

para formar e l nuevo m ateria l laminar coriáceo de este 

invento. Estos polímeros son e l  producto de reacción  de:

' (a )  Un mol de un p o l i (a lq u ile n -é te r )g l ic o l  con un peso mo 

y  mayor de 500 y , preferib lem ente, un peso mo-

lecu la r  de 1000-3000; basta 0,5 moles de p o l i ( a lqu i- 

: le n - é t e r )g l ic o l  pueden ser sustitu idos por un g l io o l  

de bajo peso molecular, ta l como 1,4-butanodiol?

( b ) 1 , 1-4,0 moles, y preferib lem ente 1,5-2 moles, de un 

d i-isoo ianato  a l i fá t ic o ,  aromático o c ic lo a l i fá t ic o ,

— 1 d
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1 !' pre ferib lem ente ' d i-isocianatos a í i fá t ic o s  pstra los

aoabados de oo lor claro en lo s  que la  decoloración 

) d e l polímero de acabado constituye un problema? pe

, r o  con acabados oscuros? como negro o marrón, se 

5 empleará un d i-isoc ianato  aromático; y

(c )  Una diamina secundairLa en cantidad su fic ien te  para 

reaccionar con todos lo s  grupos isocianato terminales 

que quedan de la  reacción del g l ic o l  y e l  d i- is ó c ia -  

nato. . ,' . - . .

10 Los componentes (a)? (b ) y (c )  antes mencionados

deben ser elegidos preferib lem ente de forma.que la  suma 

d e l peso de los  elementos, oxigeno y nitrógeno en e l pô - 

lim ero constituya alrededor de l 20-32 % de l peso de,dicho 

polím ero. , '

15 * Un compuesto específicamente p re fer id o  entre la

p o li (éter/uretano/urea) antes mencionada es e l  producto 

de reacción  de 1 mol de p o li (te t r a m e t ile n -é te r )g lic o l 

de peso molecular 2000 aproximadamente? 1?9 moles de 4?4 '- 

m e t ilen -b is - (c ic lo h ex ilis o c ia n a to ) (20 % de isómero trans- 

20 tran s ) y  0?9 moles de piperazina. Este producto de reac­

ción es so lub le en un d iso lven te de tolueno/alcohol isobu- 

tílioo/agu a  en una re lac ión  en peso de 20/70/10.

Otro compuesto específicamente p re ferido  de la  po li 

(éter/uretano/urea) es e l producto de reacción de 1 mol de 

25 p o li (te t r a m e t ile n -á te r )g lic o l con un peso molecular de

19



1 2000 aproximadamente, 2 moles de hexam etilen-di-isociana

to  y 1 mol de piperaziná. Este polímero es so lub le en 

¡ un d iso lven te formado por una mezcla de 50:50 de tolueno/

a lcoho l iso p ro p ilic o .

5 Otra composición específicam ente p re fer id a  que es

ú t i l  como acabado para formar e l nuevo m ateria l laminar 

coriáceo de este invento es un po li(éter/urétano/áster) 

que es e l  producto de reacción  de 1 mol de p o li ( tetrame-^ 

t i le n - é t e r  )g l ic o l  con un peso molecular de 2000 aproxi-¡

10 madamente, 2 moles de 4 # 4 '-m e tilen -b is - (c ic lo h ex ilis o -*

c ianato ) (50 % de isómero trans-trans) y  1 mol de 1,4- 

butanodiol. Este produoto de reacción  es so lub le en un 

d iso lven te  formado por una mezcla 50:40:10 de tolueno/ . 

a lcoho l isopropílico/agua.  ̂ ;

15 La cantidad de acabado permeable a l vapor reque­

r id a  para formar e l nuevo m ateria l laminar microporoso 

coriáceo dp este invento pesa aproximadamente de 0,1 a 

5,0 onzas/yarda (3^-186 g/m ) y todavía mejor, 0,2- 

0,5 onzas/yarda ( 7 , 4- 18,6 g/m^) (calcu lado sobre e l peso 

20 seco )* El espesor del acabado después de estar seco y f i r ­

memente adherido a la  lámina microporosa s in té t ic a , es a l­

rededor de 0,1-5 m ils (0,0025-0,127 mm), preferib lem ente 

de 0,1-2 m ils (0,0025-0,0508 mm), pero todavía mejor e l 

acabado tiene un espesor de 0,2-0,5 m ils (0,0051-0,0127 mm) 

25 Cuando e l  m aterial microporoso ha de ser u tilizad o  como

20 -
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sucedáneo del cuero en calzado, con freouencía es pre­

f e r ib le  disponer de un acabado de dos capas d is tin ta s ; 

la  primera Capa de composición de acabado contiene una 

gran cantidad'de pigmento^ como dióxido de t ita n io , pa­

ra  disimular los  defectos sobre la  su p er fic ie  del mate­

r i a l  de base microporoso s in té t ic o  y l a  segunda capa de 

acabado contiene lo s  pigmentos deseados para proporcio­

nar e l co lor necesario a l m ateria l o bien esta segunda" 

capa de acabado puede ser transparente s i  la  primera'¿a- 

pa da a l substrato e l oo lo r  deseado. De preferencia , se 

a p lica  una oapa f in a l a l m ateria l de base microporoso sin 

t é t ic o ,  como bu tirato-acetato de celu losa para formar una 

su p e r fic ie  lustrosa*' Esta capa f in a l  puede ser transparen 

te  o pigmentada dependiendo del aspecto requerido para e l 

nuevb m aterial laminar coriáceo de este invento.

. Una rea liza c ión  p re ferida  d e l m ateria l laminar mi­

croporoso s in té t ic o , coriáceo y permeable a l vapor de es­

t e  Invento, puede ser comprendida fácilm ente remitiéndose 

a la  figu ra  que ilu s tra  una sección transversal del mate­

r i a l  laminar de este invento. En la  figu ra , un substrato 

poroso de un ve lo  no te jid o  que está impregnado con un 

m ateria l polimérico s in té t ic o  y que preferib lem ente t ie ­

ne una capa superior microporosa de poliuretano de cade­

na prolongada con un espesor de unas.10-30 m ils (0 , 254-  

0,762 mm) lle v a  un acabado primario de un espesor de

' - ' . ' i ' . '  ' '
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unas 0,1-4 m ils (0,002^-0,102 mm). Este acabado prima­

r io  está pigmentado y contiene pigmento en una propor­

ción de aproximadamente 10-50 % del volumen de polímero, 

como e l dióxido de t ita n io ,  para disimular lo s  defectos 

S u perfic ia les  de l m ateria l de base microporoso s in té t i­

co*. Un acabado de base está firmemente adherido a i acaba 

do primario y tiene un espesor de 0,1-1 m ils (0,0025- 

0,0254 mm) y es transparente o está coloreado mediante ' 

colorantes o pigmentos, segdn e l co lor deseado en e l ,. 

producto coriáceo f in a l  de este invento* Para formar una 

su p e r fic ie  lustrosa , se encuentra firmemente adherido a 

la  capa de base una capa f in a l  transparente, por ejemplo 

de acetato-butirato de celu losa.

El acabado puede ser aplicado a l m ateria l deba3e 

micrdporoso s in té t ic o  por diversos métodos. Por ejemplo, 

e l  acabado puede ser configurado en una p e lícu la  y lami­

nado sobre la  su p er fic ie  del m ateria l de base. De prefe­

ren c ia , e l  acabado se a p lica  a p a r t ir  de una solución 

por cualquiera de lo s  métodos conocidos, por ejemplo ato 

m ización, recubrimiento con un r o d i l lo ,  inmersión, fro ta ­

ción , abrocha, a muñequflla, o por impresión; la  atomiza­

ción y e l  revestim iento por inmersión son lo s  métodos 

p re feridos  para la  ap licación  del acabado.para formar é l 

nuevo m ateria l laminar de este inventó*

. : Una rea liza c ión  p re fer id a  de l (nuevo m ateria l larni-



nar micropCroBO de este invento, que tien e  una excelan 

te  res is ten c ia  a l frotado y a la  abrasión,se forma a p li­

cando uh acabado primario de uno de lo s  polímeros e las- 

tomáricos antes mencionados a un m ateria l de base micro- 

poroso s in té tico  y después aplicando una delgada capa de 

un polímero a o r i l ic o  con un espesor, una vez seco, dA .Q^**

1 m ils (0,0025-0,0254 mm) aproximadamente. La dispersión 

acuosa de polímero a o r i l ic o  u tiliza d a  en esta capá para 

formar esté m ateria l p re ferido  del invento t ien e  up pH
. ' . - ' ' ' ' ' ' ' N.
de 7-10 aproximadamente, un contenido en polímeros s ó l i ­

dos de alrededor de 10 -50  % en peso, preferib lem ente de 

20-40 % en peso y  contiene pigmento en una concentración 

en volumen de hasta e l 50 /o. De preferencia , e l  polímero 

a o r i l ic o  u tilizad o  en la  dispersión es un terpolím ero que 

contiene alrededor de 1-6 % en peso de unidades de'Un á c i­

do m onovin ilidenoarboxílico c(, ¡3-insaturado, por ejemplo 

ácido a c r í l ic o  o áoido m etacrílico , unidades de un áster 

de áoido m etacrílico  y unidades de un áster de ácido a cr l 

l i o o .  Estos ásteres deben ser de un alcohol primario mono 

h íd r io o a l i iá t i c o  saturado C^-Cg* Las composiciones de 

polímero a o r ilic o  preferidas son, por ejemplo, a c r ila to  

de etilo/^netacriláto de m etilo/ácido m etacrílico  y meta- 

c r i la t o d e  m etilo/acrila to  de 2 -e tilh ex ilo/ác id o  m etacrí- 

l i o o .  Para conseguir lá  res is ten c ia  y la  f le x ib i l id a d  re­

queridas para e l  m ateria l de una pala de zapato, e l po-
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lim ero a c r í l ic o  debe tener una res is ten c ia  a la  trao- 

ciÓn de 300 psi (21 kg/om^) como ninimo y un alargamlen 

to a la  ruptura de l 300 % como mínimo.

' .Para aumentar la  adhesión del polímero a c r í l ic o  

antes mencionado a l acabado de polímero elastom érico, 

lo s  grupos carboxilo del polímero se hacen reaccionar 

a unos 35-70°C con una alquilenim ina de fórmula: ;
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.idonde R j, Rgy R̂  y  R^ son hidrógeno o un rad ica l a lqu i­

lo  C^-C^. Las alquilenim inas pre feridas ú t ile s  en -este 

invento son etilen in iina y propilenim ina. Para que la  

. reacción  i de imináoión sea e f ic a z ,* e l polín ero iminado 

resu ltan te debe tener un contenido en n itrógeno de 0,05- 

% * en peso aproximadamente.. - 1.

''i.'.;/'.-'.';..''Una dispersión a o r í l ic a  p re fer id a  es formada a par 

t i r  de una mezcla de dos polímeros a o r l l ic o s .  La mezcla 

; está  constitu ida por 25—35 en pesó de un polímero de

m eiacrila to  .de m etilo/acrila to  de e t i l o  y  75-65 en peso 

de un polímero de m etacrilato de m etilo/acrila to  de e t i— 

ló/dcido  m etacrilico , que há reaccionado con propilenimina 

-su fic ie^  para que' e l  polímero contenga alrededor do 

0,01-0,5 % en peso de nitrógeno.

h--*;
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Igualmente, para aumentar la  res is ten c ia  a l 

frotado y a la  abrasión de l nuevo m ateria l laminar mi- 

croporoso s in té tico  y  coriáceo de este invento, se aña­

de p o liv in ilb u t ira l a la  composición de acabado del po­

límero elastomérico en cantidades que ascienden hasta 

e l 50 % de l peso de só lidos polim érioos to ta le s  del aca­

bado y preferiblem ente a l 10r25 % del peso de só lidos po 

lim éricos to ta les *  Una composición para revestim ien to 'p re 

f  erida contiene 78 partes en peso de un polímero de 'p o li-  

uretanó elastomárico, 22 partes en peso de polímero'de 

p o liv in ilb u t ir a l y  133 partes en peso de pigmento.

Otro método para aumentar la  res is ten c ia  a la^abra 

sión y a l frotam iento, consiste en añadir una r e s in a r e  

s ilic o n a  a l acabado de polímero elastomérioo u tilizad o  pa 

ra  f(prrnar e l nuevo m ateria l laminar microporoso coriápeo 

de este invento* A la  oomposición de acabado ee añade a l 

redor de 0,1-10 % de l peso de lo s  só lidos polimérioos to­

ta le s  de resina de s ilic o n a  y preferib lem ente de 1 a 5 % 

en peso* Una resina de s ilic o n a  p re fer id a  es e l  d im etil- 

po lis iioxán o  que tien e una viscosidad superior a 1000 cen 

t ip o is e s ; por ejemplo la  Dow Corning S ilicon a  0-4-2009, 

que es' un̂  d im etilpo lis iloxano y tiene una viscosidad de 

unos 1200 oentipoises y  Dow Corning DC-200, que es una 

s ilic o n a  flu id a  con una viscosidad de unos 100.000 cen- 

t ip o is e s . .. . Ir'- '' :-

' : Jó
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Y 'YY'^ *'.'. Cualquiera de lo s  pignentos, pigmentos diluyentes 

y colorjantes conocidos puede ser agregado a l  acabado de 

polímero elastomérico u tilizad o  para formar e l nuevo ma- 

t  e r ia l  laminar microporoso de est e invento para dar e l 

co lo r  deseado a l producto. Puede u t i l iz a r s e  alrededor

d e l .ÍO-5Ó ^  en volumen .de pigmento y ' p r e fe r ib l emente .de 

! 5 . ^  volumenY¿.Í<)9 ¿pigmentos típicament e á t ils s

son').' por* ejemplo, óxidos m etálicos como d ióxido d e .t ita -
'"YY-^Y.-Y;i;Y' Yá y/;?,:.'' rYY#YY:Y.^'^^^. <' " ' *
n io , Ridróxidos m etá licos , cromatos, s i l ic a t o s ,  sulfu^os, 
Y'Y'íYYY:^Y Y Y ' " á - - ' ' .  -Y 
S u lfa tos , carbohatos, negros ' de "humo , * '^  ea org^ni-
- ^ * - ;***?;.?'** ' 4̂.**: *. Y Y Y\̂ ' *' ' "* -Y V j.' ' '*
eos oom op-oobr& -fta locian ina,;lacas y.¿ pigmentos forma-

: . " ' . ' . ' . ' i ' . . \  , .....Y. ' '. Y''Y "l'- "'
dos por copos m etálioos. Y--' - ' 'Y— "Y ''Yi-'.' . .

- ̂  i//."'-.'./. ,V--'
Los antioxidantes se agregan generalmente en' pe-

'Yiyi Y;¿Y'¿ YÍ'YY y-. . .Y.. .?-YY''.Y'Y'.' Y ' . r:.'. ..' Y - i ' '̂
qúeñam dantidades a l acabado de 'polímero aLastomárico

u tiliza d o  para fo rm a r . 'd l^  e r ia l  laminar mícrópo-

**"*"*" ^''' -* ^  4 ,4Y^bu tiliden -b is-(6-roso de este invento/yporé

:. Y Si  ¿ e l acabado se ap lica  a partid  de una solución,- .Y,*-,*;-; Y* . Y*-' **'. * . */, ;Y -
e í  requ is ito  fundamental del d iaolvente u tiliza d o  para 

la  oomposición de acabado¿es que no ataque n i degrade a l 

microporoso del m ateria l laminar, causando con

e l lo  e l  aplastamiento completo de la  estructura micropo- 

rosa o reduciendo considerablemente la  permeabilidad al 

vapor de agua del m ateria l de base. Por lo  tanto, e l d i-
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so lven te debe d is o lv e r  selectivam ente a l polímero u t i l iz a ­

do para e l acabado pero debe ser prácticamente in e rte  fren 

te  a l m aterial de basé micro poroso.

EL m ateria l de base pre ferido  de l nuevo producto 

microporoso s in té t ic o  coriáceo, permeable a l vapor, de 

esté invento comprende un substrato poroso de un m aterial 

polim érico s in té tic o  reforzado con fib ra s  y fim em enté 

adherido a un revestim iento polim érico s in té t ic o  mip.ropo- 

rosó . Los polímeros que son ú tile s  para formar e l itíate- 

r i a l  dé base de este invento tienen un módulo de tracción 

secante a l 5 % de alargamiento superior a unas 600 psi 

(42 kg/cm ) durante todo e l c ic lo  de procesado en la. fo r ­

mación de l m ateria l de base, es d ec ir , desde e l momento 

en que e l  polímero es coagulado en una estructura micro- 

poroáa hasta que es secado. S i la  estructura microporósa 

d e l m aterial de base está formada a p a r t ir  de polímeros 

j que en forma consolidada tienen un módulo de tracción  

secante in fe r io r  a unas 600 psi (42 kg/cm ) ,  l a  estruc­

tura mioroporosa se aplasta a medida que es eliminado 

e l  líqu id o  o después de haber sino eliminado e l líqu ido 

de lo s  micropóros de la  estructura, de manera que se f o r ­

ma un producto relativam ente impermeable. De preferencia , 

e l  módulo de tracc ión  secante durante e l  c ic lo  de forma­

ción  del m ateria l de base es alrededor de 600-25.000 psi 

(42-1758 kg/cm^),preferiblemente de unas 800-10.000 psi

i . r  .
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(56-703 kg/om^) y  todavía  mej or alrededor de 800-3000 

psi (56-211 kg/cm^)¿- El módulo de tracción  secante es

%

25

la  re la c ión  entre la  tensión y  la  deformación a l 5 

de alargamiento de la  muestra, determinado a p a r t ir  de 

la ;ou rva  de tensión-deformación y se expresa como fuerza 

-por unidad de su p e r fic ie , por ejemplo, lib ra s  por "pulga­

da^ (o kg/om^). La medida del módulo de tracc ión  á.ee¿n- 

; / te  se r e a liz a  de acuerdo con e l  método ASTM-D-882-64-T 

modificado en la  forma d esc r ita  más adelante.

Bate módulo de tracción  secante del polímero; ¿ it i l  

para la  formación del m ateria l de base de este invento 

i.4¡ás determinado formando- una pe lícu la  de polímero exenta 

de huecos y oontinua de 5 a 20 m ils (0,127 a 0,508 mm) 

a p a r t ir  de la  solución polim érioa u tiliza d a  en e l pro­

ceso para formar e l m ateria l laminar microporoso del in ­

ventó* La p e lícu la  se forma colando esta solución de po­

lím ero sobre una placa de v id r io  y  después seoando la  so­

lución , por ejemplo a 105^0 durante 90 minutos.

- La curva de tensión-deformación que es necesaria 

¿para ca lcu lar e l módulo de tracción secante del polímero 

-" U tilizado  en este invento para formar e l  m ateria l de base 

microporoso se obtiene preferib lem ente en un aparato de 

fracción  Instron empleando una muestra de 1/2 pulgadas 

(12,7 mm) de anchura, oortada de la  p e lícu la  polimérioa 

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



to superior a unas 600 ps i (42 kg/cm^). Sin embargo, 

como se ha indicado previamente, io s  polímeros d t ile s  

en este  invento tienen un módulo de ¡tracc ión  secante 

;a l  5 % de alargamiento superior a unas 600 psi (42 kg/ 

cm^) durante todo el; c ic lo  del proceso; por lo  tanto, 

la  temperatura máxima", u tilizad a  durante e l pro o es q, .de 

formación del m ateria l de base microporoso debe s e r ;u t i­

liza d a  como temperatura dé ensayo, por ejemplo, s i  la  

temperatura de secado es de 120°0, e l módulo de tracción 

secante de un polímero á t i l  en potencia debe ser determi­

nado a 120°0 y a esta temperatura de ensayo, e l módulo 

de tracción  secante a l 5 % de alargamiento debe soy;: su­

p er io r  a unas 600 psi (42 kg/cm^). v;.-

- De preferencia , e l  m ateria l de base microporoso 

de este invento u t i l iz a  un polímero de poliuretano. Un 

procedimiento para la  producción de un m ateria l de base 

microporoso a p a r t ir  de polímero de poliuretano está des­

c r ito  en la  patente estaodúnidense 3*100.721, de E.K. Holden

publicada e l 13 de Agosto de 1963. Los polímeros titiles

para formar e l  m ateria l de base microporoso tienen un mó

dulo do tracción  secante superior a unas 600 psi (42 kg/
2

cm ) y son poliuretanos solos o en mezclas con otros po­

lím eros, ta l como un polímero de cloruro de v in i lo .  Una 

c la se  de poliuretMOS d t ile s  en este invento para formar 

e l m ateria l de base son la s  po liureas, es d ec ir , po liu re-



1 taños que contienen la  unidad estructural p eriód ica  s i­

gu ien te! ' ' '  ^

 ̂ . ; -  N -  C -  N -  ...

5 Los prepoHmeros para, lo s  poliuretanos se preparan mez­

clando uno o más p o lia lq u ile n -é te r -g lic o le s  o p o llé s té -  

res terminados en M drox ilo  con un exceso en moles t e ' !  

d i- isoc ian a to  orgánioo y calentando la  mezcla a una,tem­

peratura de unos 50-100°C para formar un prepolime^o don 

10 grupos -̂NOO term inales. Un procedimiento a lte rn a tivo 'con ­

s is te  en hacer reaccionar e l d i-isocianato  con un exceso 

en moles dé p o lia lq u ile n -é te r -g iic o l o p o lié a te r  y  ̂des­

pués cubrir e l  produoto resu ltan te , es d eo ir, hacerlo 

reaccionar con más d i-isocianato  para formar un p rep o ll- 

. 1$ mero *con grupos -NCO terminales#

Los poliuretanos preferidos u tilizad os  para prepa­

ra r  e l m ateria l de base u tilizad o  en este invento son del 

t ip o  de poliurea de cadena prolongada que se forman a 

p a r t ir  de segmentos p o lió lic o s  a l i fá t ic o s  que comprenden 

20 lo s  p o lia lq u ile n -é te r -g lic o le s  con segmentos a lq u ilén i-

' pos y e l p o lié s te r  terminado en I iia ro x ilo  de un

ácido d ioarbox ilioo  a c ic lic o  C^-O^gy a lq u ile n g lic o l 

^3*^ 1 2 * Los p o lia lq u ile n -é te r -g lic o le s  son e l  m aterial 

p re ferido  contesliendo hidrógeno activo  para la  formación 

25 ' d e l prepolimero. Los p o lig l ic o le s  más ú t ile s  tienen un pe
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so molecular de 300 a 5000, preferib lem ente de 400 a 

2000; algunos de estos p ó l ig l ic o le s  son, por ejemplo: 

p o l io t l ie n -6 -t e r - g l ic 01, p o lip ro p ile n -é te r -g li  c o l , p o l i-  

te tram etilen -é ten -g lico l^  p o lih exa m etilen -é te r-g lico l, 

po lideoam etilen -éter-^glico l, po lidodecam etilen -é to r-g li- 

ó o l y  sus mezclas. también pueden emplearse p o lig lióO les  

que contengan varios rad ica les d iferen tes  en la  cadena 

molecular, como e l  compuesto H0(CH^0CgH^0)^H, donde-á es 

un ndrnero entero superior a 1 .-.v::'- .' '' f.'.'. * ^

.r.-'''', Los poliuretanos preferidos u tilizad os  para la-' 

preparación del m ateria l de base empleado en este  inven­

to  s e preparan con por lo  menos Una parte importan te- de 

un d i-iaoc ianato  aromático, a l i fá t ic o  o o io lo a lifd t.ic o  o 

de m ezclas'de los  mismos;; por e jem p lo ,:to l i le n -2 ,4 -d i-  

isoc ian ato , to lile n -2 j 6-d Í-isocianatoV :m -fen i1en -d i-iso - 

cianato, b ifén ilen -4 ,4^ -d i"isoc ieu ^ tó¿  "m etilen -b is- (4 - fé  

n il- is o o ia n a to ) ,  4-olÓ ro-í  ̂3 -fen ilen -Ó .i-isocianato , na f- 

tialen-1, 5 -d i-isoc ián ato , tetra í4e t i le n - 1 , 4 -d i-isoc ian a to , 

héXam etilen-1,6-d i-isoci anato, deoametiÍen-1,10 -d i- is o -  

cianato, c io loh ex ilen -1 , 4 -d i-isoc ian ato , m etilen -b is -(4 - 

c io lo h ex il- is o c ia n a to ) y  t  e tr  aliidronaf t  a l  en?-di- i  so c iana- 

t q . ' f ''  ̂ X "  - Y'.:-:',' ' .

Para formar e l polímero de poliurataño del mate­

r i a l  de base u tilizad o ;en  este inventó, pueden emplearse 

p o lié s te re s  en lugar de lo s  p o lia lq u ilen -é te r-g lio o le s  o

-- '

4 ' 32"-



en combinación con ellos, especialmente los poliéste^- - 

res fonnados por reacción de ácidos, ásteres o haluros 

de ácido con g lico les . Los glico les adecuados son po li- 

alquilenglicoles, como metilengliool, e tileng lico l, pro- 

pilenglico l, tetraínetilenglicol y deoametilenglicol; poli 

alquilenglicoles sustituidos como 2,2-dimetil-1,3-propa- 

nodiol; g lico les cíclicos, como ciclohexanodiol y alie-o­

les aromáticos como x ilile n g lic o l. Los g lico les  a li fá -  

ticos son generalmente preferidos cuando se desea una f le ­

x ib ilidad  máxima de l producto y cuajado se están fabrican­

do artículos mioroporosos. Estos g liooles se hacen reac­

cionar con ácidos dicarboxilicos a lifá ticos , c ic lo a íífá -  

ticos o aromáticos o con ásteres alquiíicos in ferieres' o 

derivados formadores de áster para producir polímeros He 

peso molecular relativamente bajo, preferiblemente con un 

punto de fusión in ferio r a unos 70°C y pesos moleculares 

como los indicados para los polia lqu ilen -áter-g lico les.

Los ácidos para la  preparación de estos poliásteres son 

los áoidos succínico, adípico, subárioo, sebáoico, tere f- 

tá lico  y hexahidrotereftálico y los derivados alquiíicos  

y hálogenados dé los ácidos.

La hidrazina es preferida como agente prolongador 

de la  cadena para los poíiuretanos preferidos utilizados 

en la  formación del material de base utilizado en este 

invento, aunque también pueden u tilizarse  ventajosamente
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3̂

las diaminas CL-C  ̂ (incluidas las cicloalifáticas), co- 
' 6

mo etilendiamina, hexametilendiamina y dimetilpiperazina 

y 1 ,4-diamino/piperazina, ya sean solas o en mezcla con 

hidrazina*
Un prolongador de cadena especialmente preferido 

que se hace reaccionar con el prepolimero terminado en 

isociánato tiene la fórmula estructural

liUg-R-N-R-ia^
R'

donde R es - (-C H g -^ -y  n vale de 1 a 4 y R es un gru- 
po alquilo de 1 a 4 átomos de carbono. El compuesto pre­

ferido es la N-metil-amino-bis-propilsmina. liormaUjiente 

es mejor utilizar una mezcla de una pequeña proporción, 
preferiblemente alrededor de 5-30 moles por ciento, del 

prolongador de cadena preferido anterior con una gran pro­

porción, alrededor de 95-70 moles por ciento, de otro com 

puesto con 2 átomos de nitrógeno amínico, teniendo cada 

nitrógeno un átomo de hidrógeno activo unido al mismo, 
preferiblemente hidrazina. Otros compuestos prolongadores 

de cadena que pueden ser utilizados junto con el compues­
to preferido son las hidrnzinas monosustitufdas,dimetil- 

piperazina, 4-*metil-m-fenilendiamina, m-fenilendiamina, 
4 ) 4 ' -diamino-difenilnetaño, 1 ,4-diaminopiperazina, etilen 

diamina y mezclas de éstas.

-  34 -
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Para preparar e l material de base microporoso 

pueden emplearse mezclas de por lo  menoB un polímero v i-  

n llico  con un poliuretano. Estas mezclaa, que preferible  

mente contienen cloruro de po liv in ilo  oamo polímero v i -  

n ilioo , pueden contener desde 1 a 2 % de polímero de cío 

ruro de v in ilo  hasta alrededor de 50 % del mismo.

Preferiblemente, el nuevo material laminar micro- 

poroso sintético coriáoeo se utiliza oomo sucedáneo del 

cuero, por le  tanto, el material de base está de prefe­

rencia reforzado con fibras para dar la rigidez y resis­

tencia requerida para esta aplicaoión. 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, oomo sargas, driles y lonas; ma­

teriales tejidos a punto, oomo jersey y tricot, fieltros, 

guatas picadas con agujas, etc# La elecoión de las fibras 

particulares a partir de las cuales se fabrica el subs­

trato no es crítioa; están incluidas las fibras obtenidas 

a partir de poliamidas, poliésteres, poliésteramidas, po­
límeros acrilicos, rayón visoosa, Lana, algodón, vidrio y 

sus mezclas. También pueden emplearse fibras elastomárioaa 

y fibras elásticas. 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

-  35 -



1 preferido contiene alrededor de 30-60 % en peso de f i ­

bra y alrededor de 70-40  % de un polímero de poliure- 

tano microporoao*
Otro material de base que puede ser utilizado 

para formar el nuevo producto microporoao permeable al 
vapor de eate invento está formado de fíbridos. En la 

patente estadounidense 3 *100.733 de Bundy, publioadp el 

13 de Agosto de 1963, que se incorpora aquí a título de 

referencia, se describe completamente un prooedimiont*

10 para la  fabricación 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.

15 * EJBÍPLO 1
Se prepara un polímero A de poü^ter/urea/uretar- 

no) haciendo reaccionar los siguientes ingredientes:

Partes en 
P***

20
Poly(tetrametilen-éter)gliool de peso mole­

cular alrededor de 2100 210,0
4,4'-^etilen-bis-(oiolehe3Cilisooianato) con­

teniendo 20 % de isómero trans, trans) 48 ,8

Tolueno 250,0

Dilaurato de dibutilestado — ou.
Total. 509,1

-  36
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EL poli (tetram otilen- éter)glicol se seca a 

100^0 durante 30 minutos, a un vació de 0 ,0 2  mm aproxi­
madamente* Este producto seco se mezcla después con el 

4,4'-metilen-bis-(oiolqhexilisocianato), el tolueno y 

al dilaurato de dibutilestado catalizador. Esta solu­
ción ae calienta a 100^0 mientras se agita continuamen­

te y se mantiene a esta temperatura durante 1 hora^ápro- 

ximadamente. la solución de prepolimero resultante es 

un liquido transparente que contiene alrededor del.52̂  % 

en peso de prepolimero terminado en isoclanato* El con­
tenido en isocieuiato de la solución es alrededor de * 

0,319 miliequivalentea de isoclanato por gramo de ablu­

ción* ' : i:'': y-:*'''-''.''''':
Se aBaden lentamente, a lo largo de un periodo J 

de 1 ^ora, alrededor de 400 partes en peso de la solución 

de prepolimero antes preparada (127 y 8 mili equivalentes de 
isoclanato) a una solución 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 solución 

se agita continuamente y deapués se agregan 222 partes 

de agua y se mezclan con la  solución de polímero.

3e determinan las propiedades físicas del polímero 

con los siguientes resultados* .

25
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Constante de permeabilidad para el vapor 
de agua -

Tensidh al 100 % de alargamiente

Deformación permanente 

Resistencia á la  tracción

10,400
,590 psi 
(41,5 kg/cm )̂

2 %

5500 psi - 
(366,7 kg/om̂ )

La cempesioión de acabada 1 se formula mezclando 

lee siguientes ingredientes: J';

Solución de polímera A de poli( dter/urea/ure 
taño) (8 ,8  % de sólidos polimárices de po  ̂
limera A antes preparada disueltos en una 
mezcla 70/20/10 de isóbutanol/toluene/agua)

Dispersión de pigmento (60 partes en pesa de 
pigmento de dióxido de titanio (rutile) 
dispersadas con 10 partes en pese de poli 
vinilbutiral. de peso molecular 38*00( -̂ "  
45*000 aproximadamente, en 30 partes en 
peso,de etanol)

Diao eton-alc ohol

Tolueno
Isopropanol

Total

Partes en 
pese .

34,2

8,5

22,9
17,2

100,0

25

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,
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A# unaa 50 mila ( t,27 mm ) de eepeeor y 0,5 deniera, 
de fibra# de tareftalato de polietileno termoencogi- 

daa, impregnada# con an polímera de poliuretano micro 

pero#o oon un# intercapa de tejida y uniformemente re- 

oubi arta# por uno de aus lado# con alrededor de 10 mils 

(0,254 mm) de un polímero 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 Aóabado Primaria 1 y la  lámina recubierta se aeoa a 

unea 100^0, La lámina reaultante tiene alrededor de 1,5 

enzaa/yarda^ (5 5̂ 8 g/m̂ ) de acabado aeoo*

Se foraúla un aoabádo aorílice de la  forma ei^ 

gu íen te!

Diaperaidn aoueaa de polímero acrilioe 
(50 % en peao de adlidoa polimériooa; 
el constituyente polimdrico ea una mez 
ola de lee doa polímeros aiguientea* *"

( 1 ) 70 % en peao de un polímero de metacri 
lato de metilo/acrílato de etile/doiáo 
metaorilioo, relaoidn en peao 38/57/4, 
en el q.ue alrededor del 50 ^ de lea 
grupea oarborile han reaccionado con 
propilenimina;

( 2 ) 30 % en peao de un polímero de metacri 
lato de metilo/aorilato de etilo, rela­
ción en peao 35/65),

Partea en 
__ ^a ae ._

12,5

Pigmento de dióxido de titanio 12,5
Agua ' ' 75.0

To ta l 100,0
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La dispersión de polímero aorilleo anterior se 

deposita por inmersión sobre la  lámina microporosa aoa-

bada oon poliuretano prepecada anteriormente y se seoa a 

100^0 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^ (1^6 g/Sâ ) aproximadamen- 
te* Él material laminar se engofra después de acuerde 

oon el procedimiento descrito en la  patente eatadeemi- 

dense n̂  3*157*723 de J. Hochberg, publicada el 17 do 

Noviembre de 1964, con una presión de unas 10 psl <, 

(0 ,7  kg/om )̂ y a una temperatura de 150̂ 0 aproximaáár 
mente. Este prooeso de engofrado da al material laminar 

un excelente aspecto semejante al del cuero. o*

Este material laminar de poliuretano micropórcoo 

acabado es sometido a les siguientes ensayos y los rteul 

tadod de los ensayos; están registrados en la  Tabla I .  
Ensayo en el flexómetro de Bally

El flexómetro de Bally proporciona un tipo de 

acción de arrollado y plegado en el que un dedo metáli­
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-

W:
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raímente alrededor de la  nona donde el dado metálioe 

ea introducido en el material.
Determinaciones da la  permeabilidad a l vapor de agua

La permeabilidad del material laminar da peliurm- 

tanemicroporesoaoabado antea preparado se determina f i  

jando la  lámina hermétioamente sobre lá  parte superior 

da an vaae qna oontiena OaOlg y determinando el aumento 

da peae del CaClg debido a la  abaoroidn da humedad an el 

vaso* Bata último se mantiene a 90 % da humedad reía ti-* 

va en un recinto a una temperatura oonatanta de 

( 22°C ), durante un perlado de 4 horas* Bitonces aa cal­

cula la  permeabilidad a l vapor da agua da la  lámina en 

gramas de agua par hora y per 100 m da material. 
da agrietamiento en fríe  

* El material laminar aoabado antea preparado áe 

somete a una temperatura. de —20^0 y mientras la  lámina 

se encuentra a esta temperatura^ se dobla hasta 130°, 

siendo la  superficie acabada la  o ara exterior de l a  lá ­

mina después de que ha sido doblada* A continuaoidn la  

lámina se devuelve a su posición lineal e plana y se 

examinan las miorogrietas y las roturas en el aoabado#

Bi este ensayo se aplica una intensa tensión de traooién 

al aoabado mientras se mantiene a baja temperatura* 

Ensayo de desgaste de los bordes
Ihsayo de abrasión en mojado
En este ensayo se abraaiona la  superficie del
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material laminar ¿e poliuretano mioroporoao acabado 

mientras aeenouentra humedecido. Antea del anaayo, 

las muestras ae sumergenen agua durante 1 hora* Se 

f i ja  una mueatra aobre un aemioilindro oon un diámetro 

de unaa 2 pulgadas (5,1 om) y un peao aproximado de 

4 librea (1816 g ). EL cilindro ae mueve atrda y adelan­

te aobre una lena nS 10 de Wellingten-Seara* Bu eataa-, 

oondioionea, la  mueatra ea cometida a una carga de 2 L̂i' A *,
braa/pulgada lineal (0,356 kg/cm) aproximadamente, peor 

pude de 50 recorridos,ae examina la  abrasión de la  au- 

perficie del acabado de laa mueatraa.
XnHAw de abrasión en aeoo

Eá igual al ensayo de abrasión en mojado, a aX- 

cepoión de que la  mueatra no ae aumerge en agua antea 

de ae& cometida a prueba* -
En general, los enaayoa mencienadoa indican que 

la  lámina de poliuretano mioroporoao aoabada antea pre­

parada tiene nía excelente reaiatenoia a la  flexión, al 

agrietamiento y a la  abraaión, incluao en oondioionea aje 

yeras de ensayo, t&lea como una temperatura de —20^0, 
que ea la  requerida para un material utilizado para pa­

lma de zapatos*
EJiiMPLO 2

Se prepara un polímero B de poli(óter/uretano) 

haciendo reaooionar lea aiguientea ingredientea!

-  42 -

25



Partea en 
peso

Poli(tetrametilon-éter)glicol, de peso mo­
lecular alrededor de 2100 105,00

4,4' -Metilen-bis-( oiolehemilisocianato)
(50 % de isómero trans, trans) 26 ,70

Dilaurate de dibutilestañe 0.22
Total 131,92

¿3. poÜ(tetrametÍLen-éter)gliool se aeoa ocmc.en 

el Ejemplo 1 y despuds se mezcla oon el 4,4'-metiíea^ 

bis-(oiolohe3cilieooianato) y el catalizador de dilauTa- 

to de d ibutil estaño. Esta solución ae mantiene a ipofp 

durante unos 30 minutos mientras ae agita. La aoluoión 

de prepolímero resultante es un liquido viscoso transpa­

rente. Se añaden a la solución 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 man­
tiene* a 100*C durante unas 2 horas.

Transcurrido este periodo de 2 horas, se añaden 

alrededor de 0 ,1 3  partea en peso de agua durante un Inter 

valo de 10 minutos, a la  soluoión de polímero anterior 

que se mantiene a 100°C y se agita continuamente. Esta 

adición de agua se repite hasta que se han agregado un 

total de 0 ,76  partea en peso de agua a la  solución de 

polímero. Se añade una mezcla de 500 partes en peso de 

isopropacdy 60 partes en peso de agua mientras se man-
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tiene la  solución de polímero a 100^0 y ae agita. La so­

lución de polímero resultante tiene un oontenido en s d li 

doa polimóricea del 11 % y cuando ae enfría a la tempera­
tura ambiente ea un liquido viaooao turbio.

Laa propiedadea fíaicaa del polímero se determi­
nan come en el Ejemplo 1 , con lea aiguientea resultados: 

Oonatanta de permeabilidad para el vaper de agua 11.200 

Deformación permanente 1 %

Reaiatenoia a la traoción 

Tenaión a 100 % de alargamiento

5300 pai
( 3 7 2 , kg/cm^)

325 pai .  ̂
(22,8 kg^om^)

La Oompoaioión de Acabado 2 ae formula mezclando 

loa aiguientea ingredientes!

Iturtea añ 
peso

Solución de polímero B de poli ( éter/ure 
taño) ( 10,9 ^ de eólidoa polimérLeoa* 
del polímero B antea preparado diauel 
toa en una mezcla disolvente 50̂ 50 ** 
de iaopropanol/toluene )

Dispersión de pigmento (deaorita en el 
Ejemplo 1)

Disolvente (mezcla 50/40/10 de iaopropanoy 
toluano/iagua)

Total

30,0

8,5

61,5

100,0

Eata Oompeaioión de Acabado 2 ae aplica per 
inmersión sobre el material de baae de poliuretano mi-
croporoso deaorito en el Ejemplo 1 y ae seca a unoa 
100^0. Se aplican alrededor de 1,5 onzas/yarda^

-  44 -



1

1 (55,8 g/^2) ¿a acabado seco# Sobré el acabado seoo se

aplioa una oapa de base aorilica deaorita en el Ejemr- 
plo 1 , empleando el mismo procedimiento que en diohe 

ejemplo, dando una oapa de acabado básico aorilleo se- 

5 oo de 0,15 onzas/yarda^ (5*6 g/n^) aproximadamente. Se

aplioa una oapa final transparente de aoetato-butirar-, 
to de oelulesa oomo en el Ejemplo 1 y el material la^ 

minar acabado es encofrado después utilizando el mismo 

procedimiento que en el Ejemplo 1. El material laminar 

10 resultante tiene un excelente aspecto semejante al tfaí
ouero.

Este material laminar engofrado ea sometido a los 

mismas ensayos físicos que en el Ejemplo 1 y les resülta 

dos de eatoe ensayos están registrados en la  Tabla 1#
15 i EJEMPLO 3

Se prepara un polímero C de poli(éter/urea/ure- 

tano) haciendo reaocionar los siguientes ingredientes:

lartes en
' peso

Poli(tetrametilen-éter)glicol, peso mole- 
20 cular 2060 281,00

Hexametilsn-di-isooianato 45,90
Tolueno 273,00

Dilaurato de dibutilestaRe 0,27

Total 600,17
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EL poli(tetrametileor-éter)glicol se aeca coma 

en al Ejemplo 1 y después aa mezcla con al hexameti- 
len-di-isocianato, al tolueno yal dílaurato de dibutil- 
eataRo. Bata aolución ao mantiene a 100^0 duranto unos 
30 minutes, mientras aa agita oo na tantamente* La solur- 
oión da prapolímero resultante aa un liquido viacoae 

transparente con un contenido en sólidos polimériooa 

da 54 #5 % y contiene 0,437  miliequivalentea de isociana- 
to por gramo de solución.

Se añadan lentamente, a lo largo da un periodo de 

1 hora, alrededor de 524 partea de la solución da prepo- 
1 inero antes preparada a una solución 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  solución se agita continua­

mente.
La solución de polímero resultante tiene una vis­

cosidad de 33 poiaes y permaneoa estable durante varias 

semanas.
Las propiedades físicas del polímero se determi­

nan oomo en el ¿jampio 1 , oon los siguientes resultados: 

Constante de permeabilidad para el vapor de agua 16.300

Tensión al 100 % de alargamiento 2d0 psi , ^
(19,7 kg/<R¿)

Defonaaoión permanente 2 %
Reaistanoia a la  traooión 7000 psi ^

\ . (543,4 kg/cm )̂

i
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Se formula la  Ccmposioión de Acabado 3 mezolan 

do los aiguientea ingredientes*

Partes en 
pese

Solución de polímero C de poli(óter/urea/ 
uretane) ( 1 0 ,2  % de sólidos polimóricos 
del polímero C antes preparado disuel­
tos en una mezola50/50 de aloohol iso- 
propilico/toluene) 2 9 ,5

Dispersión de pigmento (descrita en el
Ejemplo 1) 8,5,:,

Diacetonar aloohol 27,6/

Tolueno 17,2

Iaopropanol 17.2
Total 100,0

Esta Composición de Aoabado 3 se aplica per in­

mersión sobre el material de base micro poroso del Ej em
pío 1 ^  se seoa a unos 100°C. Se aplican alrededor dé 

1,5 onzas/yarda^ (55^  g/m )̂ de acabado seoo* La capa

aorilica de base desorita en el Ejemplo 1 se aplica so­
bre el aoaDado seoo empleando el mismo procedimiento

que en el ejemplo citado, dando una oapa de aoabado de 

base acrílico seoo de 0,15 onzas/ r̂arda  ̂ (5,6 g/m )̂ apro 

rimadamente. Se aplioa una oapa final transparente de 

aoetato-outirato de oelulosa como en el Ejemplo 1 y el 

material i a m i acabado es engofrado después empleando 

el mismo procedimiento que en el Ejemplo i .  El material 
laminar resultante tiene un excelente aspecto semejante



1 al del cuero*
Este material igminoT' encofrado ea sometido a 

loa miamos ensayos que en el Ejemplo 1 y loa resultar- 
dos de estos ensayos se encuentran en la  Tabla I*

5 EJEMPLO 4
Se prepara un polímero D de poli(éter/urea/ . < * 

uretano) haoiendo reaccionar los siguientes ingredien-

tes*

10

Partes en' , 
peso " "̂

la r  1000

Hexametilsn-di-isocianato

Poli (propilen-éter )giicol, peso moleon-
100,00

Benceno
Dilaurato de dibutileataKo

15 Total 233,84'

El poli(propilen-éter/glicol se seca como en el 

Ejemplo i y después se mezcla con el hexametilen-di-iso- 
cianato, el benceno y el dilaurato de dibutilestaño* Es­

ta soluoién se mantiene a 100°0 durante 2 ñoras, mientras 

se agita constantemente. La solución de prepolimero resul 

tante es un liquido viscoso transparente con un oontenido 

en sólidos poliméricos del 57,1 % en peso y 0 ,8 3 6  miliequi 

valentes de iaocianato por gramo de solución*
Se añaden lentamente, a lo largo de un periodo de 

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

** 48
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de prepolímero antea preparada a una solución de 7 par­
tea en peso de piperazina anhidra, 232 partes en peao 

de aloohol metílico y 151 partea en peso de benceno. Du­
rante eate periodo, la  solución ae agita continuamente.

La solución de polímero resultante tiene un conté 

nido en sólidos polimériooa del 19,4 % en peso.

Las propiedades físicas del polímero se determinan 

oomo en el Ejemplo 1, con los siguientes resultados: .° 

Constante de permeabilidad para el vapor de agua 11.000

Tensión aí 100 % de alargamiento

Compresión permanente 

Resistencia a la  traooión

320 psi p 
(22,5 kg/cm )̂

3%

2300psi .
(161,7 kg/cm )̂

25

La Composición de Aoabado 4 se formula mezolando 

los siguientes ingredientes:
Partes en 

peao

Solución de polímero D de poli(éter/urea/ 
uretano) (solución al 10 % en sólidos po 
limórioos del polímero D antes preparado 
diautlto en un disolvente de isopropanol/ 
tolueno 50:50) 30,0

Dispersión de pigmentos (descrita en el Ejem
pío 1) "  8,5

Diao etona-alcohol 27,1

Tolueno 17.2
Isopropanol 17.2

Total 100,0

-  49 -



1 Esta Composición do Aoabado 4 se aplica por in­
mersión sobre el material de base microporoso del Ejem­

plo 1 y se seoa a unos 100**C + Se aplican alrededor de 

1 ,5  onzas/yarda^ (55,8 &4 ^)de acabado seco. La capa acrí 

5 lioa básica descrita en el Ejemplo 1 se aplica sobre el

acabado seoo utilizando el mismo procedimiento de dicho 

ejemplo^ dando una capa de acabado de base aorilica se- 

oo de unas 0,15 onzas/yarda (5,6 g/m"). Se aplica una 
oapa final transparente de aoetato-butirato de celulosa 

10 oomo en el Ejemplo 1 y el material laminar acabado eá¡

encofrado después empleando el mismo procedimiento qué 

en el Ejemplo 1* El material laminar resultante tiedé dh 

exoelenté aspeoto similar al del ouero. <t
Cuando este material laminar engofrado se sométa 

1$ a los pusayos físicos 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 polímero E de poli(éster/urea/

2o uretano) haciendo reaccionar los siguientes ingredientes!
Partes en 

peso

Poli( epsilon-caprolactona) terminada en
hldroxilo, peso moleoular 2080 104,00

4 , 4 '-metilen-bis-(ciolohexilisocianato)
(20 % de isómero trans, trans) 22,95

25 Tolueno 125,00

50 -
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1 Partee en 
peso

Dilaurato de dfbutileataHo 0.15
Total 252,10

5 B  poli(epsilon-caprolaotona)glicol ae aeca como

en el Ejemplo 1 y después ae mezcla oon el 4#4 '-metilen- 

hia- (cidohexil-iaooianato), d  tolueno y el dilaurato 

de ¿LibutileataRo. Esta soluoión ae mantiene a 100°C du­

rante í hora mientras ae agita constantemente. La sdlti4- 
10 cidn de prepolimero reaultanto ea un liquido viscoso trans

párente con un oontanido en sólidos de prepolimero del 
50 ,3  % en peso y 0 ,2 7  miliequivalentea de iaocianatp por 

gramo de solución.
Se añaden lentamente, a lo largo de un periodo de 

15 1 hora^ alrededor de 200 petrtes de la  solución de prépo-

limero antee preparada a una solución 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  solución ae agita continuamente.

20 La solución de polímero resultante tiene un conte­

nido en adlidos poliméricos del 10,1 % en peso y una vis­

cosidad de 2 poiaea.
Laa propiedades físicas del polímero se determinan 

cono en el Ejemplo 1, con loa siguientes resultados:

25 ' ' ' ' . —
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Constante de permeabilidad para el vapor de agua 7400

Tensión a l 100 % de alargamiento 470 psi
(33,0 kg/om^)

Deformación permanente 3 %

Resistencia ¿ ln tracción 5000 psi o
(351,5 kg/om )̂

Se formula la  Composición de Acabado 5 mezclando 

los siguientes ingredientes!
. . . . . .  j""

Partes ed]

Solución de polímero E de po li(éter/urea/ 
uretano) (solución a l 10  % de sólidos 
poliméricos del polímero E antes pre^  
rado disuelto en un disolvente de 50/50 
de tolueno/isopropeLnol) 30,p\l

Dispersión de pigmento (descrita en el Ejam 
pío 1 ) ' *" 0,5 /

Diac etoaa- alcohol 27.1.,
Tolueno 17,2

Iaopropanol 17.2

Total 100,0

Beta Composición dp Acabado 5 se aplica por inmer­

sión 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^ (55^8 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 básico acrilico  seco

.*!*' 52 -
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de unas 0,15 onzas/yarda^ ( 5,6g/^a^)* Sé aplioa una ca 

pa final transparente de acetato-butirato de oelulosa 

como 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* ,, ¡

Cuando el material lamihar engofrado es aometide 

a los ensayos ilaioos déaoritos en el Ejemplo 1 , da .esc­
ociente* resultados similares a los de los materiales 

laminares de los Ejemplos 1 a 3 *
EJBíPLO 6

Se prepara un polímero F de poli í éter/urea/ureta- 

no) haciendo reaccionar los siguientes ingredientes!"

Poli(tetrametilen-éter)glicol, peso mo­
lecular 2100

Hexametilan-di-isocianato

Benceno

Dllaurato de dibutilestaBo

Partes en 
peso' ' - " *?!'*

208,00 

33,64 

230,00 

— Pj28

Total 471,92

EL poli(tetrametilan-éter)gliool se seca como en 

el Ejemplo 1 y después se mezcla con el hexametilen-di- 

isocianato, el tolueno y el dilaurato de dibutilestaRo. 
Este solución se mantiene a 100°C durante 1 hora mien­

tras se agita constantemente* La solución de prepolímero
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resoltante es un liquido viscoso transparente con un 

contenido en sólidos polimóricos del 51,2 % en pese y 

0 ,3 96  miliequival entes de isocianato por gramo de solu­
ción.

Se añaden lentamente, a lo largo de un periodo de
t

1 hora* alrededor de 102 ,2  partea de la  solución de pre­
polímero antes preparada a una solución de 4 ,2 3  partes 

en peso de 1, 3-b is - (4*-piperidil)propBno anhidro, 238 par 

tes en peso de alcohol metílico y 120 partes en pesó de 

benceno. Durante este periodo, la  solución se agita ,oon 

tinuamente.

La solución de polímero resultante tiene un contení 

do en sólidos polimérioos de 12 ,2  % en peso.

Las propiedades físicas ael polímero se determinan 

como en el ejemplo 1 , con los siguientes resultados: 
Constante de permeabilidad para el vapor de agua 13*700

Tensión al 100 % de alargamiento 126 psi ,, 
(8̂ 9 kg/om )̂

Deformación permanente 3 %
Resistencia a la  traoción 1100 psi p

(7 7 ,3  kg/cm )̂
Se formula la  Composición de Acabado 6 mezclando 

loe siguientes ingredientes:



Partea en 
peso

Solución de polímero F de po li(6tei/urea/ 
uretano) (solución al 10 % en sólidoa 
polimóricos del polímero F antes pre­
parado disuelto en un disolvente de 
50/50 de tolueno/isopropanol) 30,0

Dispersión de pigmento 
Ejemplo 1)

(descrita en el
3.5,

Diao etona-alc ohol 27,1 *
Tolueno 17,2

Isopropanol 17.2-'  .
Total 100, 0 * ' ,

Esta Composición de Acabado 6 se aplica por ii¿- 
mersión sobre el material de base microporoso del Ejam 

pío 1 y se seca a unos 100°C. Se aplican alrededor de 

1,5 onzas/yarda^ (55,8 g/m )̂ de aoabado seco. La capa 

-)̂  acrílioa de base descrita en el Ejemplo 1 se aplica so­
bre el acabado seco empleando el mismo 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 

20 celulosa como en el Ejemplo 1 y el material laminar aca
bado es encofrado despuós empleando el mismo 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- 

25 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*
EJBÍPLO 7

Se prepara e l polímero G de poli( éter/éater) 
haciendo reaooionar los siguientes ingredientes:

Partes en 
peso

Poli (tetrametilen-étar)gliool, peso mole­
cular, 2070 aproximadamente 103,5 

29, t  

9,5
_ o ^ e ,

142,$

25

Tereftalato de dimetilo 

1,4-Butanodiol

Ortotitanato de tetraisopropilo
Total

Los ingredientes anteriores se mezclan entre sí 

y se calientan rápidamente en atmósfera de nitrógeno a 

150^0 mientras se agita y después se eleva lentamente la  

temperatura de la  mezola durante un periodo de 1 hora 

hasta 200^0. La mezola se a g ita  y se mantiene a 200^0 du­

rante 2 horas y el metanol se separa a medida que es des­

tilado de la  masa fundida* Se continúa calentando a 200°C 

durante 4 horas y se ap lica  un vacío de C, 1 M. de 'aerea­

rlo.

La solución de polímero G resultante es un líqui­

do visooso transparente*
Las propiedades físicas del polímero G se determi­

nan oomo en el Ejemplo 1:
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1 Constante de permeabilidad para el vapor de agua 13*000

Deformación permanente 

Tensión a 100 % de alargamiento

10 %

5 Resistenoia a la  traooión

La Campoeioión de Acabado 7 se prepara mezclando 

los siguientes ingredientes!
Partea %n 

peso *

Solución de polímero (polímero G al 10 % di-
suelto en cloruro de metileno) 60

Dispersión de pigmento blanco (formada mez­
clando 80 partes en peso de pigmento dió­
xido de titanio y 50 partes en peso de 
polímero G en un molino frío  de 2 rodi­
llos durante # hora aproximadamente) 10

Cloruro de metileno 30

Esta Composición de Acabado 7 se aplica por inmer-

base descrita en el Ejemplo 1 se aplica sobre el aoabado 

seoo empleando el mismo procedimiento que en dicho ejem 

pío, dando una oapa de acabado de base acrílica seco de

un acabado final transparente de acetato—butirato de ce­
lulosa como en el Ejemplo 1 y el material laminen* acabado

15 Total 100

sión sobre el material de base microporoso del Ejemplo 1 

y se seca a unos 100°C. Se aplican alrededor de 1,5 onzas/ 

yarda (558 g/m ) de aoabado seco. La capa aorilica de
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8
1 es engofrado después empleando el mismo 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- 

5 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 * ^ "
EJEMPLO 8

El polímero H de poli (éster/éster) puede ser'pre 

10 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 

15 ortoti!¿anato detetraisopropilo. EL procedimiento emplear-

do en el Ejemplo 7 para formar el polímero G de poli 
(éter/óater) puede ser utilizado para formar el anterior 

polímero H.
El polímero resultante debe tener una constante 

20 de pem eabilidad para el vapor de agua superior a 3000,

una tensión al 100 % de alargamiento comprendida entre 

50 y 4000 psi (3*5 y 281,2 kg/cm ), una detormaoidn per­

manente interior al 20 % y una resistencia a la traooión 

de 300 psi ( 21,1 kg/cm ) como mínimo.

El polímero H puede ser formulado en un acabado

- 5 8 -
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pigmentado empleando el mismo procedimiento que en el 

Ejemplo 7* Este acabado, preparado con el polímero H, 
puede aer aplicado al material de base microporoeo des- ¡

orito en el Ejemplo 1, junto con una oapa de base acrí- 

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 tina 

resistenoia a la flexión, al frotamiento y a la  abrasión 

similar a las de los materiales preparados en los Ej*epr 

píos 1 y 3 .
EJEMPLO 9

El polímero I  de poli(étai/carbonato) puede ser, 

preparado mezclando alrededor de 65 partes en peso dé 

poli(tetrametilen-éter)glicol, con un peso moleoular de 

15 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- 30^0 mientras se agita rápidamente en 

un baño de agua y se añade lentamente a la  misma una solu 

20 oión que contiene 10 % en peso de fosgeno en 1 , 2-dicloro-

etanoé Después ae añade untt pequeña cantidad de agua a la 

solución de polímero y esta di tima se diluye más con clo­
ruro de metileno. A continuación la solución de polímero 

se lava con ácido clorhídrico diluido para separar nidro- 

cloruro de piridina.
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El polímero resu ltan te debe tener una constan­

t e  de peimeabilidad para e l  vapor de agua superior a 

3000, una tensión a l 100 % de alargamiento comprendida 

en tre 50 y  4000 p s i (3 ,5  y  281,2 kg/cm^)una compresión 

permanente in te r io r  a l  20 % y  una res is ten c ia  a la  trac 

ción  de 300 p s i (21,1 kg/cm^) como mínimo.

El polímero I  puede se r  formulado en un acabado 

pigmentado empleando e l  mismo procedimiento que en "%1 

Ej emplo 7. Este acabado preparado con e l polímero 1, pue 

de se r  aplicado a l m ateria l de base microporoso descri­

to en e l  Ejemplo 1, junto con una capa de oase a c r i l ic q  

y una capa f in a l  de aoetato-bu tirato  de celu losa  y  ên­

gorrado como en e l Ejemplo 1. El m ateria l laminar resu l 

tanto tenuró un aspecto s im ila r a l d e l cuero y una exoeien 

te  res is ten c ia  a la  i ie x ió n , a l frotam iento y  a la  abra­

s ión .

EJEMPLO 10

El polímero J de p o li(s ilo x a ro / s ilo x a n o ) puede 

ser preparado mezclando alrededor de 50 partes en peso 

de p o li(d im e tils ilo x a n o ) terminado en h id ro x ilo , con un 

grado medio de polim erización de 18, 50 partes en peso 

de p -b is - (d im e tilM d ro x is ilil)b en cen o , 0,5 partes en peso 

de d i-2 -etilexoh ato  de tetram etilguanidina y 50 partes en 

peso de benceno. Esta mezcla se a g ita  y se ca lien ta  duran­

te  unas 6& horas a r e f lu jo  y se separa e l agua del bence-

-  60 -
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El polímero resu ltan te debe tener una constan­

te  de permeabilidad para e l  vapor de agua superior a 

3000, una tensión a l 100 % de alargamiento comprendida 

entre 50 y 4000 p s i (3t5 y 281,2 kg/cm )una compresión 

permanente in fe r io r  a l  20 % y  una res is ten c ia  a la  trac 

ción de 300 p s i (21,1 kg/om ) como mínimo*

El polímero I  puede ser formulado en un acabado 

pigmentado empleando e l  mismo procedimiento que en 'é l 

Ejemplo 7* Este acabado preparado con e l polímero 1 pue 

de ser aplicado a l m ateria l de base mioroporoso descri­

to  en e l  Ejemplo 1, junto con una capa de base a o r i l le a  

y  una capa f in a l  de aoetato-butirato de celu losa  y  en­

gorrado como en e l .Ejemplo l*  El m ateria l laminar resu l 

tanto tendrá un aspecto s im ila r a l d e l cuero y una exoelen 

te  res is ten c ia  a la  f le x ió n , a i frotam iento y a la  abra­

sión*

EJEMPLO 10

El polímero J de po li(s iloxan o/s iloxan o ) puede 

ser preparado mezclando alrededor de 50 partes en peso 

de p o li(d im e tils ilo x a n o ) terminado en h id ro x ilo , con un 

grado medio de polim erización  de 18, 50 partes en peso 

de p -b is - (d im e tilh id rox is ilil)b en cen o , 0,5 partes en peso 

de d i-2 -etilexoh a to  de tetram etilguanidina y 50 partes en 

peso de benceno* Esta mezcla se a g ita  y  se ca lien ta  duran­

te  unas 6& horas a r e f lu jo  y se separa e l agua de l bence-

.'Kx



no a medida que refluye en un separador azeotrópioo. La 

soluoión de polímero se diluye después con benceno para 

dar una solución que contiene alrededor de 10 % de sóli­

dos polimérioos.
El polímero resultante debe tener una constante 

de permeabilidad para el vapor de agua superior a 3000, 
una tensión al 100 % de alargamiento comprendida entre 

50 y 4000 psi (3 ,5  y 281 ,2  kg/cm^), una deformación pema- 

nente inferior al 20 % y una resistencia a la  tracoión d̂e 

300 psi (21,1 kg/cm )̂ pomo mínimo.
El polímero J puede ser formulado en un acabado 

pigmentado empleando el mismo procedimiento %ue en e í Ejem 

plqi 7 * Este acabado preparado oon el polímero J puede ser 

aplioado al material de base microporoeo desorito en él 

Ejemplé 1 , juntó con una oapa de base aorílica y una car­
pa final de aoetato-butirato de celulosa y engofrado oorno 

en el; Ejemplo 1. El material laminar resultante tendrá 

un aspecto similar al del cuero y una excelente resisten- 

ola a la  flexión, al frotamiento y a le  abrasión.
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1 REIVINDICACIONES
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1. Una estructura de m ateria l laminar microporoso 

s in té t ic o , coriáceo y permeable a l vapor, constitu ida por:

(1 ) Un substrato poroso de un m ateria l polim érico s in tó  

ticoy  reforzado oon f ib ra s , a l  que está adherido un 

recubrim iento de polímero s in té t ic o  microporoso (A ) y

(2 )  un acabado (B ) permeable a l vapor, no poroso, de unas 

0,1-5 m ils (0,0025-0,127 mm) de espesor, superpues­

to por adherenoia a dicho recubrim iento (A ) nicroporo 

so y  constitu ido  por un polímero elastomórioo que con 

tien e

(a )  por lo  menos e l 40% en peso de segmentos polimó 

r ic o s  blandos procedentes de un polímero que t io  

ne una temperatura de transic ión  v it r e a  in fe r io r

 ̂ a -20^0 y contiene alrededor de 10-50 % en peso

de un elemento seleccionado entre e l  grupo forma 

do por oxigeno, n itrógeno y  una mezcla de oxige­

no y  n itrógeno y

(b ) hasta e l  60 % en peso restan te de segmentos p o li 

móricos duros seleccionados entre e l  grupo forma 

do por un polímero con una temperatura de transí 

ción v it r e a  superior a 50°C, un polímero con un 

punto de fusión  c r is ta lin a  superior a 100°C y  un 

polímero con una temperatura de ablandamiento su 

p o r io r  a 100°C,
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donde el segmento polimárioo duro está seleccionado 

entre el grupo de polímeros formado por poli ureas, 

poliuretanos de un di-isócianato orgánico y un poli 
alquilen-áter-glicol o un polióster terminado en hi 
droxilo, poliuretanos do cadena prolongada, polioar 

bonatos,poliásteres y polímeros de adición v in ili-

;<'' oos: . ' /''.Vi.;'.'*' .'i'".. ,7/1 .
teniendo dicho polímero elastomárioo en forma de pelícu­

la  sin soporte una oonstante de permeabilidad para el va- 

por de agua de 3000 como mínimo, una tensián al 1-00 % 

de alargamiento de 50-4000 libras/pulgada^ (3t5-¿éí,2 

hg/cm^), una defmmapión permanente inferior al 20*^ y 

una resistánoia a la  tracción de 300 libraa/pulgsgá^

(21,1 kg/cm )̂ como mínimo.'

- 2̂  La estructura laminar de la  Reivindicación 1,
en la  que el polímero elastomÓrico contiene de 60 a 8o % 

en peso de dichossegmentos polimáricos blandos proceden­

tes de un polímero con una temperatura de transición vi­
trea inferior a -60^0, conteniendo dichos segmentos po- 

limáricos blandos de 20 a 40 % en peso de un elemento 

seleccionado entre el grupo formado por nitrógeno, oxí 

geno y una mezcla de nitrógeno y oxígeno y 40-20 % en 

peso de dichos segmentos polimáricos duros, teniendo el 

polímero elastomárioo oitado en forma de película sin 

soporte una constante de permeabilidad para el vapor de
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agua do 9000-50.000, una tensión á l 100 % de alarga­

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

mente, una deformación permanente in fe rio r  a l 5 % y una 

resistencia a la  tracción de unas 3000- 50.000 lib ras/  

pulgada^ (210,9-3515 kg/cn^).

3* La estructura laminar de la  Reivindicación 1, 

en la  que dioho substrato a l que está adherido e l recu­

brimiento B se preparar ' :

( 1 ) formando una solución polimórica que oonti ene como 

constituyentes esenciales un componente polimórico y 

un disolvente de dioho componente polimérioo/ tenien 

do el componente polimórico un módulo de tracción se 

oante a l 5 % de alargamiento superior a unas .600 psi 

(42,2 kg/cm ) en la  etapa ( 5 ) desorita más adelante,

( 2 ) añadiendo a dicha solución de polímero, a una tempo

* ratura a la  que se forma una dispersión coloidal, un 

liquido inerte que es un no disolvente del disolven­

te oltado pero que es misoible con dicho disolvente, 

hasta aproximadamente e l punto en e l que se forma 

una dispersión de polímero prácticamente coloidal, 

teniendo dicha dispersión prácticamente coloidal una 

vlsoosidád mayor de 1 poise aproximadamente y una con 

oentración de polímero superior a l  7 % en peso apro­

ximadamente,

( 3)  reoubriendo dicha dispersión sobre un substrato,

— 65 **
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( 4 ) hadando directamente e l recubrimiento resultante) 

aproximadamente a la  temperatura a la  que ae ha 

formado la  dispersión colo idal, oon un liquido que 

es un no disolvente de dioho componente poliméri- 

co y misoible con e l citado disolvente para sepa­

ra r este dltimo, y

( 5 ) secando el produoto resultante* ,

4. La estructura laminar de la  Reivindicación 3,

en la  que e l oonponente polimérico de dicho substrato 

estd constituido por e l 50 % en peso como mínimo de un 

poliuretano y hasta e l 50 % en peso de oloruro de p o li-  

v in ilo . .

5. La estructura la¡ninar de la  Reivindicaoióu 1, 

en la  que el segmento polimérico blando prooede de un 

p o li(a lqu ilen -é te r )g lico l con una temperatura de transí 

oi<^n vitrea  o emprendida entre -40°0 y -90°C y un poso 

moleoular de 500- 1. 000.000 aproximadamente*

6 .. La estructura laminar de la  Reivindicación 2, 

en la  que el segmento polimérico blando procede de un 

poli(tetram etilen -éter)g lico l oon un peso molecular de 

500-5000.

/ 7 . La estructura laminar de la  Reivindioaoión 2,

en la  que e l segmento polimérico blando procede de un 

p o li(p rop lle a -é te r )g lico l con un peso molecular de 

500-5000.

—  66 —
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6 . La estructura laminar de la  Reivindicación 1, 

en la  que e l segmento polimérico blando procede de un 

poliéater con una temperatura de transición vitrea  coa 

prendida entre -40O y -90°C y con un peso molecular de 

5*000-1.000+000 aproximadamente*

9. La estructura laminar de la  Reivindicación 8, 

en que el poliéster es e l producto de reacción,de 

un ácido dicarboxílioo a lifá t ico  que contiene de 3 a 

12 átomos de carbono y un g lic o l de 3 a 12 átomos de 

carbono*

' 10. La estructura laminar de la  Reivindicación 8, 

en laq u e  e l poliéster es una poli(epsilon-caprolactona).

11. La estructura laminar de la  Reivindicaron 1, 

en la  que el sementó polimérico blando es un p o li(3 ilo -  

xano) con una temperatura de transición v itrea  emprendi­

da *entre -60^ y -150°C y un poso moleoular de 500-1.000.CCC.

12. La estructura laminar de la  Reivindicación 2, 

en la  que e l segmento polimérico blando es un poli(dime 

t ils ilo xan o ), con un grado de polimerización de 18 como 

mínimo.

13. La estructura laminar de la  Reivindicación 2, 

en la  que ql segmento polimérico blando es un p o lí (fe -  

nilm etilsiloxano) con un grado de polimerización do 6 

oomo mínimo*

. . r  14. La estructura laminar de la  Reivlndioaoión 1,
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1 oh la que al segmento polimóricó blando procedo do 

un poli(vih il-alquil-óter), con urna temperatura de 

transición vitrea de -20° a -60°C y un peao molecular 

dé 500̂ 1 .OOO.QOO aproximadamente*

5 15.. La estructura laminar de la  Reivindicación 1,

en Im que él segmento polimórico blando procede de un 

poli(acrilato de alquilo), oon una temperatura de tran­

sición vitrea de -20° a-70°C y un peso molecular de 

500-1.000.000 y en el que el grupo alquilo tiene ̂ de 1 

10 ¿ 8 átomos de carbono.

16. La estructura laminar de la  Reivindicación!, 

en la que el segmento polimórico blando procede dé un 

copolimero hidrocarbonado oon una temperatura de.transi­

ción vitrea de -30° a -80°C, un peso molecular dé*500- 

15 1.000.000 y en el qué laB unidades hidrocarbonadas de
dicho,oopolimero contienen de 2 a 12 átenos de carbo- 

' ' no.

La estructura l aminar dé la  Reivindicación 

16̂  en la que el oopolímero hidrocarbonado ea un copo- 

20 limero formado por 60-30 % en peso de unidades de eti-

leno y é l  4^-70 % én peso restante de unidades de aceta­

to de vinilo.
18. La e stru c tu ra  laminar dé la  Reivindicación 2, 

e n l a q u e e l  segmento polimórico duro es una poli urea,

25 óon uh poso molecular de 70-5000 aproximadamente, solee
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clonada entre e l  grupo formado por una po liu rea  con 

una temperatura de trans ic ión  v it r e a  superior a 50^0, 

una poliu rea con un punto de fusión  c r is ta lin o  supe­

r i o r  a 1,00°C y  una poliu rea oon una temperatura de 

ablandamiento superior a Í00**C.

19. La estructura laminar dé la  Reivind icación

18, en la que la  po liu rea  es e l  producto de reaooión 

de un d i-isoo ian a to  a l i fá t io o  y una diamina secundaria 

a l i fá t ic a *

20. La estructura ce lu la r  de la  Reivindicación  

18, en la que la  po liu rea  es e l  produoto de reacoión de 

4 , 4* ̂ a e t ilen -b is -  (c ic lo h s x il- is o o ia n a to ) y  p iperazina.

21. La estructura laminar de la  Reivind icación  

18, en la  que la  po liu rea  es e l produoto de reacoión de 

hexam etilen-d i-isocianato y  piperazina*

22. La estructura laminar dé la  Reivindicación  

18, en la  que la  po liu rea  es e l  produoto de reaooión 

de d i-isoc ian a to  d e .x i l i le a o  y  p iperazina*

23. La e structura laminar de la  Reivind icación  

18 , en l a  que la  po liu rea  es e l  producto de reaooión de 

to lu en -d i-isoo ianato  y  piperazina* ^

24. La estructura la<ninar de la  Reivind icación  2, 

en lá  que e l  segmento poümórico duro es un po liu rata­

ño, oon un peso molecular de 7(>-50OO aproximadamente, 

seleccionado en tre e l  grupo fom ado por un poliuretano
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oon una temperatura -de transic ión  v it r e a  superior a

50^0, un poliuretano oon un punto de fusión  c r is ta lin o

su perior a 100°C y  un poliuretano oon una temperatura

de ablandamiento superior a 100°C.

25* La estructura laminar de l a  Reivind icación

24# en la  que e l  poliuretano tien e  la  s igu ien te estruc

tu ra ! 0 O
' !) !t '

- ( - o  -  R -  O -  0 -  X -  C - )

donde R está seleccionado entre e l  grupo formado/por

un rad ica l a lqu ileno de 2 a 20 átomos de carbono y  un

ra d ic a l c ic loa lqu ilen o  de 2 a 20 átomos de carbono? X

es un rad ica l seleccionado entre e l grupo!

R' '

y  -  N -  R -  N -
(
R' R'

donde R' está seleccionado entre e l grupo formado por 

hidrógeno y  un ra d ica l a lq u ilo  de i  a 10  átcsaos de car­

bono y en e l  que R es e l  de fin ido  anteriormente.

26. La estructura laminar de la  Reivind icación  24̂  

en lá  que e l poliuretano tien e  la  s igu ien te  estructura:

25

CH,— ^  HH§- O-R"-0
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1 donde R" está seleccionado entre e l grupo foimado por 

un ra d ica l a lqu ileno  de 2 a 8 átomos de carbono y  un ra 

d ic a l c ic loa lqu ilen o  de 2 a 8 átonos de carbono*

27. La estructura laminar de la  Reivind icación  2, 

5 en ia  que e l  segmento polim órico duro es un p o lié s te r

de un áoiuo d ioa rb ox ilico  aromátioo y  un g l i c o l  a lifá r ­

t ic o  con un. peso moleoular de 70-5000  aproximad^nente 

y  una temperatura de tran s ic ión  v i t r e a  de a ireo  edor de 

; '  65-75°C. "
'"***** * . . - . - 3, . .

10 28. La estructura laminar de l a  R eivind icación

2 7 ) en la  que e l  p o lié s te r  és p o li(te tra m e tila n te re fta -  

. l a t o ) .  ' .

29. La estructuralem inar 'de l a  Reivind icación  2 , 

en la  que e l  segmento polim órico duro es un po lí'(carbo-

15 ñato ) con un peso molecular de 500-5000 aproximedemente

y  tma temperatura de trans ic ión  v it r e a  de 125-225°C.

30. La estructura laminar de la  Reivind icación
'A t -'.'.'.'-.'A .

(  29, en la  que e l  p o li  (carbonato) t ien e  la  fórmula es-
A.

t.A A tru ctu ra l

20

- . A. '.'.''-- '

y una temperatura de transioión vitrea de 145-155°C*
25 3 1 . La estructura l amin ar  de l a  Reivind icación  2,
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1 en la  que e l segmento pollm érioo duro es un polímero

de ad ición  de v in l lo  con un peso molecular de 100-  

200*000 aproximadamente y  se tra ta  de un polímero de 

ad ioión  de v in l lo  seleccionado entre e l grupo fom ado 

5 por un polímero de ad ición  ae v in í io  con una tempera­

tura do tran s ic ión  v it r e a  superior a 50°C, un políme- 

, ro  de adiolón  ae v in l lo  con un punto ae lu sión  c r i s t a l i -  

no superior a 100^0 y  un polímero de ad ición  de v in l lo  

con una temperatura de ablandamiento superior a 1 Ó0^C.

10 32. La estructura laminar de la  Reivindioaólón 2,

en l a  que e l  polímero elastamérloo contiene como míni­

mo dos segmentos pólim éricos duros por oada segáénto po- 

lim órioqb ian do  y  diohos segmentos están dispués&s de 

fo m a  que se alternan a lo  la rgo  de la  oadena poUm óri- 

15 ca de dicho polímero elastom érioo. '*

33- La estructura laminar de l a  Reivindicación  

3 2 y su la  que e l  polímero elastom érioo es e l  producto 

de reaoción de p o l i (a lq u i le n -ó t e r )g l ic o l ,  un d i- is o c ia  

nato orgánico de 2 a 20 átomos de carbono y  una diamina 

20 secundaria.

34. La estructura laminar de la  Reivind icación  

3 2 / en la  que e l  polímero elastomórioo es e l producto 

de reacción  de p o l i ( t e t r e m e t i le n )g l ic o l ,  con un peso 

m olecular de 1300-3000, hexam etilen-d i-isocianato y p i- 

perazina que reaccionan en una re lao ión  molar de 1/ 1 , 5/25



35. La estructura laminar de la  Reivindicación 

32, en la que el polímero elastonórico es el producto 

de reacoión de poli(tetrametilon-óter)glicol, peso mole-

5 oular 1500-3000, 4,4'-metilen-bÍs-(oiclchexil-ÍBociana-
to ) y piperaaina que han reaccionado en una relación mo­
la r  de 1/1,25/0,23-1/2/1.

36. La estructura laminar de¡ la  Reivindioatoidn 

32, en la que el polímero elastomórioo es el prqdupto de

10 reacción de un poli(aIquiÍ-dter)glicol, un di-isbciana-

to de 2 a 20 átomos do carbono y, un ^Licol C^CgQ.
37. La estructura laminar de la  Reivindicábión

- 32, en la que el polímero elastomárico es el producto de 

reacción de poli ( t etremetilem-éter )glicoÍ, oon un peso 

15 moleoular de 1500-3000, 4,4'-motilen-biá- íciclohexil-icc-

cianato) y 1,4-butanódiol, que reaccionan en una relación 

molar de 1/1,25/0,?$-1,% /$.

38. La estíiwbturá laminar de la  Reivindicación 2,

oon una capa de polímero aorílico superpuesta por adhe- 

20 rancia al aoabado (B) y oon una capa final de acetato-bu

tirato de celulosa superpuesta por adherencia a dicha ca 

pa de polímero acrilico.
29. Se reivindica por último como objeto sobre

el que ha de recaer eL modelo de utilidad que se solí 
cita: "WA ESTRUCTURA DE MATERIAL LAMINAR MICROPOROSO



' * *  *?* ! **

.̂

10

SINTETICO, CORIACEO Y PERMEABLE AL VAPOR".

Todo conforme queda descrito  y re iv ind icado en

la  presente memoria d esc rip tiva  que consta de setenta y

cuatro páginas mecanografiadas, y  dibujos adjuntos.

. M a d r i d ,  2 ju l io  1.9 6 9  
BERNARDO

i'.'".'.' p.p

Ir
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