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Mejoras introducidas en el objeto de la patente
principal KR 316.369, concedida el 26 de febrero
de 1266, por: "PROCEDIMIENTO PARA EL TRA'_I‘AMI‘;‘.NTO
DE SUPERFICIES FIBROSAS NATURALES O ARTIFICIALES".

Soltcitands:  POROUS PLASTICS LIMITED, entided inglesa,
residente en : Dagerham Dock, 'ESSED{,
Inglaterra.

Esta invencion se relaciona con la produc—
cién de materiales laminares flexibles y permeables
al vapor de agua, constituyendo una mejora o modifi-~
cacién de la invencidn expuesta en la patente brité-

56 nica mimero 33.047/64 (Caso P.P.8.), de los presentes

Mod. 113



5e

10.

15.

20.

25.

30.

solicitantes, a la gque se Earé referencia como des—
cripcidn original.

La deseripeidn original expone un método de
produceion de material laminar flexible y permeable
al vapor de agua, mediante la formacion de una mezcla
que ineluye, por lo menos, un material de trabajo
plastico polimero natural o sintético y un disolvente
para dicho material de trabajo, configuracién de la
mezcla y separacién del disolvente mediante tratamien~
to de la mezcla configurada con un liguido coaguléntg
que 00 sea disolvente del material de trabajo, selec-
cionindose la eleccidn de 1{guido coagulante y el
tiempo de tratamiento de manera que se asegure una
separacidn sustancialmente completa del disolvente, a
fin de former el material laminar permeable al vapor
de agua. '

BEn algunos ocasos, puede ser ventajoso ine
cluir en la mezcla un agente de relleno sdlido sepa~
rable, molido en una gama muy limitada de tamafios de
particulas. En tales casos, el 1liquido coagulante de—
berd ser también disolvente del agente de relleno se-
parable y éste deberd separarse durante la coagulacion
del material de trabajo o despuds de ella. Ia mezcla
puede comprendier un material de trabajo poliuretano,
NN~-dimetilformamida como disolvente y cloruro sddico
como agente de relleno, mientras que el agente lixi-
viador del disolvente y del agente de relleno puede
ser agua. El agente de relleno puede tener un nmmero
sustancial de partficulas cuyos didmetros entren en la

gams de 7 a 25 micras,

Rt T 4
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La presente descripcion prevé el uso de un
soporte permanente o de un soporte temporal. Por .
ejemplo, puede emplearse como soporte permanente un-
material pléstico sintético y poroso del que mince --
Se separa la capa permeable al vapor, pero en el caso
de un soporte temporal, la descripeidn original sdélo
sugiere un vehiculo de acero inoxidable o una lémina
de material pléstico sintético resistente a los disol
ventes o una ldmine de papel separable.

Se ha descubierto ahora, que pueden produ.-
cirse materiales muy ventajosos con un soporte tempo-
ral que tenga una superficie suficientemente recia
para causar la adherencia a la misma de la mezcla y
también del material de trabajo coasgulado, pero del
que el material es finelmente separado.

De acuerdo con la presente invencidn, un
método de produccidn de un material laminar flexible
¥ permeable al vapor de agua incluye le formacidn de
una mezcla esparcible que comprende una solucidn de
un material de trabajo pldstico polimero sintético
flexible y formador de peliculas en un disolvente, la
formecidn de una capa contima de la mezcla sobre un
soporte temporal que sea suficientemente tosco para
causar la adherencia de la capa al mismo, el trata-
miento de la capa sobre el soporte con un liquido coe~
gulante que no sea disolvente del material de trabajo,
pero sea, por lo menos, parcialmente mezclable con el
disolvente del material de'trabajo, a fin de coagular
dicho material en forma de ldmina, y el lavado con

1{quido coagulante fresco o la conmtimiaecidn del trata~
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todo el disolvente, el secado del material laminpar *'""

flexible y permegble al vepor de agua resultante y ;'
su separacidn del soporte temporal. -

Preferiblemente, el soporte temporal esta-
ré constituido por un material pldstico polimero
poroso, por ejemplo, puede comprender una.lémina de
material plastico gramilado y sinter%zado, por ejem=
plo, polietileno de elevada densidad, tal como se
vende bajo la marca comercial registrada de VYON,
con un grado filtrante de 1'59 mm, _

El soporte temporal puede formarée espar-
ciendo una cepz uniforme de grimlos de material plas
tico polimero sobre una superficie metdlica lisa y
colocando luego esta superficie metélica lisa y 1la
capa citada en un horno adecuadamente calentado para
causar la sinterizacidn de los grédmlos, siendo la
superficie de la lémina sinterizada en cowtacto con
la superficie metdlica lisa, mis lisa que la otrg cara
de la lémina sinterizada y formdndose la capa de ma~
terial de trabajo sobre la cara mds lisa de la lémina
sinterizada, .

Ejemplos de otros soportes temporales wdtiles
en el procedimiento de la presente invencidn, incluyen
cintas de Terylene, tela metdlica y género tejido de
polipropileno Gowring.

En ciertas circunstancias, puede ser venta-
Joso adoptar medidas para facilitar la limpis separa-
cidn del material del soporte, por ejemplo, si el mismo

soporte ha de emplearse un gran mimero de veces. A tal
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fin, el soporte puede humedecerse, antes de aplioaréé':

el materiasl al mismo, con una solucidn de una susté%;”
cia que sea soluble en el 1{quido coagulante y secar-
se luego, de manera que guede con un revestimiento de
la sustancia que ulteriormente es disuelto por el ii-
quido coagulante, facilitando asi la separacidn del
material laminar del soporte, Por ejemplo, cuanio el
1{guido coagulante es agua, el soporte puede tratarse
previamente mediante inmersidn en una solucidn acvosa
de cloruro sdédico.

Los siguientes ejemplos describen e ilustran
adicionalmente la invencién. Todas las partes se indi-
can en peso.

Los valores de permeabilidad al vapor de
agua se expresan en gramos/metro cuadrado/24 horas y
se determinan mediante el método deserito en la Espe~
cificacion Standard Britdnica 3177/1959, pero llevado
a cabo a 382C con un gradiente de humedad nominal del
100% de humedad relativa. ILos valores de alturas hi-
drostédticas se expresan en mm Hg y se determinan por
el método descrito em la Especificacidn Staniard Bri-
ténica mimero 2823, Los temeflos nominales de 1os po-
ros Se expresan en micras y se determinan por el né-
todo descrito en la Especificacidn Standard Briténics
nimero 1755/1959, usando alcohol N~propilico.

En los éjemplos, se anotan ciertas propie-
dades de los productbs.

La resistencie tensil, el médulo inicial,
el porcenteje de alargeamiento y la resistencia al des-

garro se miden en un tensdémetro Houmdsfield.
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La resistencia tensil, el porcentaje de alar
gamiento y el modulo inicial se miden en un ensayo gqg
timo sobre una sola muestra.

El material a ensayar tiene una direccidn
L, la direcciodn de desplazamiento del material duran-
te su formacidn, y una direccidn X, la direccidn gque
forma éngulo recto con la direccidn L. Por cada mate-
rial se realizan ensayos separados en las direcciones
LyZX.

Estos se efectian sobre dos muestras de
1524 mn. de longitud y 12'7 mm. de anchura, cortadas
del material a ensayar, con las longitudes de las
muestras paralelas a las direcciones L y X del mate-
rial, respectivamente.,

La muestras Se montan en el tensdmetro con
sus extremos reftenidos en las mordazas de la méquinao
Iuego se cargan las nuestras para producir una velo-
cidad constante de alargamiento de 101'6 mm. por mimito.

El término médulo inicial aqui empleado se
define como lz carga en kg por mm de anchura de la
muestra por mm de espesor requerida para producir un
alargamiento del 5% bajo estas condiciones de carga.

El término resistencia temsil, tal como aqui
se emplea, se define como la carga en kg por mm de an-
chura por mm de espesor a que se rompe la muestra bajo
estas cordiciones de carga. '

£l término porcentaje de alargamiento, tal
como aqu{ se usa, Se define como el porcentaje de in-
cremento de longitud de la muestra en el momento de

la rotursa.
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La resistencia al desgarro se mide sobre
una muestra especialmente configurada. Al igual que.
en les otras tres fropiedades, las muestras tienen
152'4 am de longitud y 12'7 mm de anchura y son cor-
tadas con sus longitudes en las direcciones L y X,
respectivamente. Ademds, se practica una pequeila
muesca en el punto medio de un lado y se forma una
pequefia prominencia correspondiente opuesta a la mues
ca y extendida hacia el exterior desde el otro lado.
Les muestras son de hecho sacadas mediante punzén.del
naterial a ensayar,

La muesca propaga una rasgadura en el ensa-
yo ¥ el término resistencia al desgarro, tal como
aqu{ se emplea, se defiue como la carga en kg por mm
de grosor requerida para romper esta muestra.

El término "valor IM" aquf empleado se de-
fine como la carga en kg por mm de anchura de la mues
tra requerida para producir un alargamiento del 5%
bajo estas cordiciones de carga. Este término se em—
plea para articulos compuestos, dotados de estructu-
ras que varfen a trevés de su espesor. Anilogamente,
los términos “"valor tensil" y "valor de desgarramien-
to" se definen sin referencia al grosor de la muestra

y se usan para articulos compuestos.

EJENMPIO 1 -

Mezela 1,
Disclvente: 75 partes de N,N-dimetilformemida,

Material de trabajo de la capa basica:25 par-

tes de un poliuretano termopldstico a base de poliéste-

res, que es el material comercial vendido por Elastollan
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Este poliuretano deriva de un poliéster lineal que ”
contiene grupos hidroxilos y que se produce reaccio;‘
nando édcido adfpico con etilenglicol. Bste poliéster
tiene un peso molecular de 2000 aproximadamente; un.
{ndice alcalino de 50 aproximadamente y un indice de
acidez de 1. Este poliéster (1000 g) se calienta
aproximadamente a 1202C con 1,4-butilenglicol (90 g).
Tanto el poliéster como el glicol son adecuadamerte
deshidratados antes de reaccionar conjuntamente. Se
afiade 4-4'-difenilmetano-di-isocianato sél?do (400 g)
a la mezcla calentada, con vigorosa agitacion, que

se contimia hasta que se ha disuelto el sélido, alcan
zando la temperatura aproximedamente 1002C, Al cabo
de dos mimitos aeproximadamente, se vierte el 1iquido
sobre placas precalentadas a 110-1302C aproximadamen-
te. Al cabo de unos 10 mimutos se separa la masa de
las placas, se deja enfriar a temperatura ambiente y
se gramla en una miguine gramladora convencionsl.
Este material tiene una dureza Shore de 98 en la es-
cala A a 252C. Una solucidn al 10% en peso en dimetil-
formamida a'2590 tiene una viscosidad del orden de

15 a 30 centipoises.

El material de trabajo se disuelve en el
disolvente y se forma una capa de Mezcla 1 sobre un
soporte temporal. Este es proporcionado por la super-
ficie lisa de una limina de 1'59 mm de polietileno
Ziegler sinterizado y de elevada densidad, que tiene
un tamsfio nominal de poros de 50 micras. Tal producto

es vendido por Porous Plastics Limited con la marca



56

10.

15.

20.

25.

30.

comercial registrada de VYON (grado filtrante). Se
forma esparciendo una cepa uniforme de gramulos de .
polietileno Ziegler de elevada densidadéobre una
superficie metdlica lisa y colocando luego la super-
ficie metdlica lisa y la capa en un horno adecuada-
nente calentado para causar la sinterizacidn de los
gramulos. La superficie de la lémina sinterizada re-
sultante, que estaba en contacto con la superficie
metélica lisa, es més lisa que la otra cara.

La capa de material de trabajo se forma so-
bre este soporte temporal mediante revestimiento con
uma espdtula, usando un ajuste de hueco de 2'413 mm.
Luego se sumerge el material en agua y se lava con
ella a 7090, hasta que todo el material de trabajo ha
salido de la solucion y toda la dimetilformamida ha
sido separada de la capa. Esto requiere aproximada-
mente 12 horas. Luego se seca la cgpa sobre el sapor-
te a 1002C Quranie 30 mimatos. Seguidamente se separa
la capa del soporte temporal. La superficie de la capa
gue estaba en contacto con el soporte se asemeja a la
superficie carnica de un cuero natural y el material
puede tener aplicacidn por consiguiente como cuero de
antelcortado.

El producto de este ejemplo, puede utilizar-
se como ante para vestidos o para palas de calzado,
Tambien puede utilizarse como capa bésica en la pro-
duccion de un materisl sustitutivo del cuero granular.
Pueden obtenerse umas caracteristicas perfeccionadas
de resistencia al desgaste, si se usa un material de

trabajo poliuretano que posea una incrementada dureza.
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Pero también pueézé‘bgeéaéieacién unos ma'be’gé-

les de trabajo més blandos en la produceion de mate-

riales adecusdos para su utilizacidén en la confeccidn
de guantes y materiales de tapiceria.

5. El producto del ejemplo 1 presenta las si-
guientes propiedades fisicas: grosor, 1,25 mm; tamo-
fio nominal de poros, 0,9; permeabilidad al vapor de
agua, 2.500; altura hidrostdtica, superior a 300 mm
Hg; resistencia tensil, I 26 x 31; moédulo inicial,

10. L 4,8 x 4,4; porcentaje de alargamiento, L 300% x
335%; resistencia al desgarro, L 9,0 x 9,07
BJEMPLO 2 —
El producto del ejemplo 1 presenta una capa
de ligadura formada sobre el mismo y una zona super—
15. ficial formada sobre la capa de ligadura.

La capa de ligadura.

La capa bisica todavia fijada al soporte
temporal es revestida mediante una espatula con una

capa de la siguiente mezecla, usgndo un ajuste de hue-
20, co de 0'381 mm.

Material de trabajo de la capa de
ligadura : 25

Poliuretano a base de polidster termo-

pléstico, material comercial, vendido
25, por B.F. Goodrich Chemical Company,con
el nombre de ESTANE 5%01 FI.
Disolvente, Dimetilciclohexanona 5

Agente de relleno separable. Cloruro S6-

dico molido a un tamafio de particulas

30, del orden de 20~25 micras. 75



El materiel de trabajo démla capa de liga-
dura tiene una dureza de 90 en la escala Shore A en
estado sélido contimio a 252C. Ia mezcla se forme
mediante molido con rodillo.triple, seguido de desgam

5. gificacidn bajo vacio.
La capa se seca a 1002C durante 15 mimtos,

El revestimiento superficial.

La superficie secada de la capa de ligadu-~
ra es revestida mediante espatula con una capa de la

10. siguiente mezcla, usando un ajuste de hueco de 0'889 mm.

Materizsl de trabajo superficial 25
ELASTOLLAN TN 61 EH984K

Disolvente - DMF ™
Agente de relleno separable 5
15, Cloruro sodico molido a un tamafio

de particula comprendido embtre 20
y 25 micras.
Pigmento 1,25

La mezcla se forma mediante molido con rodi-

20, 1lo +triple y desgasificacidn bajo vacioc.

Te lémina compuesta, todavia fijada al so-
porte temporal, es sumergida en agua a 202C durante
20 mimntos y luego lavada en agua a 802C durante 2
horas., Luego se seca a 1002C durante 1 hora y seguida-

25 nente se separa del soporte temporal,

El producto de este ejemplo se asemeja a un
cuero natural de ternera y puede usarse como sustitu-
yente de dicho material.

El producto presenta las siguientes propie-

30. dades fisicas:
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Valor tensil - T 80 - 72

Grosor v

Valor I - L 11 x 10
Porcentaje de alargamiento - L 350 x 330
EJENPLO 3 —

Se preparo una solucién al 30% en peso (ba-
sado en el peso total de la solucidn), en dimetil-
formanida, de material de trabajo ELASTOLLAN TN61
FHO8AK en una mezcladors Sirvenson, manteniendo la
temperatura de la mezcla por debajo de 5020, Se mez-
¢ld sal (cloruro sddico) en la solucidn para dar una
relacidn entre sal y materisl de trabajo dé 1,78:1,
molidndose Juego la mezela en un molino de tres rodi-
1llos Torrence y desgesificédndose seguidamente. Luego
se aplicé la formulacidn como revestimiernto mediante
espatula sobre la superficie mds lisa de un soporte
formado por polietileno de elevada densidad, sinte-
rizado, con poros de 1'59 mm y de baja permeabilidad,
vendido con la marca comercial registrada de VYON
(grado filtrante) ¥y se sumerg16 en ague a 408C, con
la cara'revestida vuelta hacia abajo, para coagular
el polimero. Este tratamiento se combimd hasta que
practicamente toda la dimetilformasmida y la sal habian
sido separadas de la muestra, que fue luego secada a
902C y separada del soporte.

El tamafio de particula de la sal era de 13
micras, medido por medio de un sedimentometre de foto-
extineidn, fabricado por Evans Electro Selenium Ltd.,
Modelo N2 41, usado de acuerdo con las instrucciones

de los fabricantes basadas en publicaciones de H.E.
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Rose en Engineering del 31 de meXzo y 14 de abril

de 1950 y en Nature de 1952, Volumen 169, pagina
287,
EJEMPLO 4 -

Se prepard uns solucidn al 30% en peso de
cloruro sdédico disolviendo la sal en agua caliente
vy dejando enfriar la solucion.

Luego se humedecid el soporte temporal del
ejemplo 1 con dicha solucion y se secd a 80°C durante
30 mimtos aproximadamente.

Luego se repitieron los procedimientos de
los ejemplos 1, 2 ¥y 3, usando este 30porte;previa—
mente tratado. ElL soporte temporal resultd ser reuti-
lizable un gran nimero de veces cuando se empled este
procedimiento, efectuandose asi uma economfa en el
mismo. EL producto presentaba todavia el ventajoso
aspecto superficial carnico sobre la cara que habia
estado en contacto con el soporte,

- NOTA-

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la préc—
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
funiamental, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita 1°T. Cer-
tificado de Adicion en Espafia: Mejoras introducidas
en el objeto de la patente principal N 316,369, con-
cedida el 26 de febrero de 1966, por: "“PROCEDINIENTO
PARA EL TRATAMIENTO DE SUPERFICIES FIBROSAS NATURALES
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0 ARTIFICTALES"; caracterizdndisse }A)Q 1o sigua.en’be.

12,- Mejoras introducidas en el objeto ds
la patente principal N@ 316,369, concedida el 26 de
febrero de 1966, por: "Procedimiento para el tratbe-
miento de superficies fibrosas naturales o artifi-
ciales", caracterizadas porque comprenie la forma-
cidn de una mezcla esparcible constituida por una
solucidn de un material de trabajo plastico polimero
sintético flexible y formador de pelicula, en un di-
solvente; la formacion de una capa contimua de la
mezcla sobre un soporte temporal que sea suficiente-
mente éspero para causar la adherencia de 1a capa al
mismo; el tratamiento de la ecitada capa sobre el so-
porte con un liguido coagulante que no sea disolven-
te del material de trabajo, pero que sea, por lo me-
nos parcialmente miscible con el disolvente del ma-—
terial de trabajo, a fin de coagular este Ultimo ma—
terial en forma de lémina, y su lavado con liguido
coagulante fresco o la contimiacidn del tratamiento
hasta que practicamente todo el disolvente haya sido
separado; el secado del material laminar flexible y
permeable al vapor de agua resultante y su separacidn
del soporte temporal.

28, Mejoras, segun la reivindicacidn 18,
caracterizadas porque ei soporte temporal es poroso.

32,- Mejoras, segin la reivindicacion 28,
caracterizadas porque el soporte temporal estd cons-
tituldo por un material plastico polimero.

48, Mejoras, segun la reivindicacion 38,

caracterizadas porque el material pldstico polimero
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poroso comprende una limina de material plistico
granuiado y sinterizado.

58,-~ Mejoras, segun la reivindicacion 4%,
caracterizadas porque el material plastico gramilalo
¥y sinterizado comprende polietileno de elevada den-
sidad.

6.~ Mejoras, segin las reivindicaciones
A8 o 58, caracterizadas porque el soporte temporal
se forma esparciendo una cépa uniforme de gramlos
de material pléstico polimero sobre una superficie
metélica lisa y colocando luego dicha superficie me-
tdlica lisa y la mencionada capa en un horno adecua-
damente calentado, para causar la sinterizacidn de
los grémilos, siendo la superficie de la ldmina sin-
terizada en contacto con la superficie metdlica lisa
més lisa que la otra cara de la lamina sinterizada y
formédndose la capa de material de trabajo de la zona
bésica sobre la cara mds lisa de la lémina sinterizada.

78.- Mejoras, segun cualquiera de las ante-
riores reivindicaciones, caracterizadas porque la mez-
cla esparcible incluye un agente de relleno desmemiza-—
do, que es separado mediante tratamiento con un agente
lixiviador, mientras la mezcla se encuentra sobre el
soporte temporal.

82, MNejoras, segin la reivimlicacidn 78,
caracterizadas porque el agente de relleno es cloruro
sédico y el sgente lixiviador es agua,

98, Mejoras, segun cualquiera de las ante-
riores reivindicaciones, caracterizadas porque el so-

porte temporel, antes de aplicarse el material al misgyo
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es humedecido con uns soluclon de una sustancia gque

es soluble en el liguido coagulante y luego es seca-
da, de manera que quede con un revestimiento de la
sustancia que es virtualmente disuelto por el liquido
coagulante, facilitérndose as{ la separacién del mate-
rial laminar del soporte.

108 .~ lejoras, segun la reivindicacidn 72,
caracterizadas porque el soporte temporal es previa-
mente tratado mediante inmersion en una solucidn
acuosa de cloruro sédico y el liquido coagulante es
agua. _

118,- Mejoras introducidas en el'objeto de
la patente principal Ne 316,369, concedida el 26 de
febrero de 1966, por: "PROCEDIMIENTO PARA EL TRAPA-
MIENTO DE SUPERFICIES FIBROSAS NATURALES O ARPIFICIA-

LES"; tal y como queda substancialmente descrito en

la presents Memoria,

Esta Memoria jopnsta de dieciseis hojas, es—

4 GOMEZ ACEBO Y MODET

. p. Eirmado: E. Homgndez Rulx

[P,
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