P.- 35.162

Pog, VGF 1281 Sp.

‘Memoria descriptiva

para solicifur BATENTy DE INVSICION por 20 afios

a nombre de GLANZSIOLF AG,

entidad / de=nacienalidad alemana

con domicilio en Wuppertal-Elberfeld, Keptiblica Federal -~

Alemana.

pors "IHOCEDILTEETO PARA Li PAERICALCTCN DE ESTRUCTU:AS LA -
| MINARES MICROPORCSAS SIMILAKES AL CUzit0" (Clase Inter

nacional DO6n).

vy ot ey e et mam o e v




10

15

20

25

?4.6n67-

Es conocido fabricar estructuras leminares si-
milares al cuero & base de una capa de base textil en =
la que se distribuye uniformemente un aglutinante elas-
t6mero.Para la formacién de la capa de base textil se -
parte preferiblemente de velos o esterillas fibrosas -
no tejidas similares al fieltro, pero se pueden utili -
zox también tejidos de telar y tejidos de punto o bandes |
de varias capas. Como aglutinantes elastdmeros, que son
apropiados para ser distribuidos en estas capas de base
se conocieron, por ejemplo, el poliuretano, el poli(elo-
ruro de vinilo) y los copolimeros de bubtadieno y acrilo-
nitrile. Estos polimeros son pulverizados o aplicados -
por inmersién o con espditula o rasquetas, sobre las ca =
pas textiles en forma de soluciones. Subsiguientemente,
se precipita el aglutinante polimero incorporado en la
cava de base textil. Hasta ahora se han logrado los me-
jores resultados tratando el producto impregnado con un
no disolvente, que era al menos en parte misecible con -
el disolvente para el aglutinante aplicado. Después de
impregnar y precipitar, se separan por lavado el disole
vente y el no disolvente y se seca el producto acabado.
Aunque estas capas de base provistas de un aglutinante -
elastémero ya muestran propiedades similares & las del -
cuero, para la mejora de la esiructura superficial y =
consiguientemente del aspecto y de la impermeabilidad al
agua, eé necesario aplicar una capa de recubrimiento su-

perior sobre la capa de base imprecsnada.
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Ya se han hecho conocer procedimientos para la -~
formacidén de capas de recubrimiento superior. En estos -
casos se procede convirtiendo los poliuretanos o las mez-
clas de poliuretanos con poli (cloruro de vinilo) a la -
forma de gel, y coagulando log geles sobre la caps de Ba—
se textil por tratamiento con no disolventes, preferible-
mente agua. La conversién de los polimeros a la forma de
rel se verifica preparando en primer lugar una solucién
-~ como disolvente para los poliuretanos es especialmente
apropiada la dimetil-formamido- vy afiadiendo a la solucién
una clerta cantidad de no disolvente, $al comoagua o al-
cohol, Ia cantidad del no disolvente se dosifica de ma -
nera que el polimeroc comience a gelificar en el momento.
Teles reles pueden ser concebidos como sistemas de dos -
fases, en los cuales al menos una sustancia estd disper -
sada en wn agente dispersante, constituyendo la sustancia
dispersada v el agente dispersante sistemas coherentes que
penetran uno en otro. Después dela aplicacién del gel de -
polimero sobre la capas de base textil, se utiliza como ba-
fio de precipitacién agua o mezcles de aguna y dimetil-for-
mamida.

Utilizando este procedimiento conocido se ha de-
bido comprobar, sin embargo, que raramente es posible pro-
ducir capas de recubrimiento superior que estén completa~
mente exentas de macroporos. Otra desventaja de los méto -
dos conocidos para la produccidén de la capa de recubrimiens
to superior consiste en gue es necesario mantener una gran-
exactitud en la dosificacidén del no disolvente y del disol-
vente, Ya degviaciones relativemente pequefias que se pue -

den producir fdcilmente durante el trabajo, conducen a una
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estructura de gel, que tiene como consecuencia resultados
indeseables. Como "macroporos" se deben comprznder o en.-.
tender poros que se presentan en la capa de recrubrimien-
to supsrior, que son vicibles ya a simple vista, hasta -~
5 los que son reconocibles todavia como pequefios "vacuolos” .
0 burbujas en fotografias de seccién transversal amplia -
das a la escala de 1:100, y generalmente se presentan di-
rectamente en la superficie de la capa de recubrimiento -
superior. Estos macroporos estdn recubiértos por sutiles-
10 peliculitas o estdn separadas entre si, y actian de mane-
ra muy desfavorahle sobre la permeabilidad del cuero al -
aire y al agua, y también sobre sus propiedades eldsticas.
Por el contrario, se habla de una capa de recubrimiento su~
perior microporosa cuandoc en una fotogrnfia de seccidn -
15 transversal no se muestra o aparece ninglin "vacuolo" o -
burbuja,.
El objeto del presente inveﬁto es un procedimien-

to mejorado para la fabricacién de estructuras laminares

microporosas similares al cuero, que constan de una capa
20

de basetextil en la que estd distribufdo uniformemente

" un aglutinente elastémero, as{ como una capa de recubri

miento superior. Se ha encontrasdo que se pueden obtener,

de manera especialmente conveniente, capas de recubrimien-

to0 superior microporosas aplicando un gel de nolimero que-

25 contiene poliuretano en un disolvente apropiadoe para el -

poliuretano, precipitando el nolimero con subsiguiente la-
vado y secado, realizando la precipitacidén después de la -

aplicacién del gel sobre la capa de base, a temperaturas -

entre 5 y 802C, con una solucidén acuosa de electrolito =~

Q
3 que muestra un valor de pH situado engre,3
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centracién de electrolito situsda entre 15/ en peso y el
valorﬁde éeturacidn.

Para ger utilizados segin el procedimiento -
del invento son apropiados prdcticamente tolos los poliu-
retanos,.Que se pueden convertir a la forma & gel. Sin -
embargo, son especialmente apropiados geles de nolimero-
que contienen poliuretanoc, que contienen 15 a 354 en pe~
so de un poliuretano lineal, O a 15% en peso de uno o va-
rios polimeros adicionales, 5 a 30/ en peso de un no di -
solvente para poliuretanocs y 20 a 80% en peso de un di -~
solvente pera poliuretanos, en el gue el no disolvente es
al menos parcialmente soluble. Una formc de realizacidn -
preferida prevé la utilizacidén de geles de polimero que -
contienen 20 a 30i° en peso de voliuretano, QO a 10#% en pe-
80 de uno o varios polimeros adicionales, 5 a 15% en peso
de no disolvente y 45 a 75% en peso de disolvente. Los -
poliuretanos lineales que poseen una viscosidad de 20 a
100 poises en soluci’n al 20% de dimetil-formamida a 209C,
son especialmente apropiados para ser convertidos a la -
forma de gel,

El gel de polimero que se ha de utilizar de -
acuerdo con el invento puede contener, ademds de poliure~
tano, uno o varios polimeros adiecionales, al menos par -
cialmente miscibles con poliuretano. Preferiblemente, se-
utiliza, en calidad de componente adicional del gel, poli-
(cloruro de vinilo) homopolimero, copolimeros de poli -
(cloruro de vinilo) y copolimeros de butadieno y acrilo-
nitrilo o de butadieno y estireno. También son especial-
mente avropiados el caucho clorado o la nitrocelulosa. ~

Entre los copolimeros de poli (cloruro de vinilo) -hay que
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indicar preferiblemente los de anhidrido de dcido maleiw

co

o de polilacetato de vinilo). Da nitrocelulosa utili-

zada tiene preferiblemente un contenido de nitrdgeno de

10,

8 a 14% en peso.

En la tabla I siguiente se reunen algunos -

polimeros apropiados para transformacidén en comin con po-

liuretano,

TABLA I,

Ejemplos de copolimeros apropiados para la

transformacidén con poliuretano:

a)

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

b)

Copolimeros de poli (cloruro de vinilo):

80% en peso de cloruro de vinilo & 10% en peso de malea-
to de etilo 4+ 10% en peso de maleato de metilo.

80% en peso de cloruro de vinilo!l 20% en peso de acri-
lato de metilo.,

80% en peso de cloruro de vinilo 4 10% en peso de acri-
lato de metilo 4 10% en peso de maleato de isobutilo.
87% en peso de cloruro de vinilo & 13% en peso de ace-

tato de vinilo.

20% en peso de &ster

=

80% en peso de cloruro de vinilo

diet{lico del 4cido maleico.

85% en peso de cloruro de vinilo & 15% en peso de clo=
ruro de vinilideno.
807 en veso de cloruro de vinilo 4 20% en peso de an -

hidrido de dcido maleico.

-

70% en peso de cloruro de vinilo 4 30% en peso de vinil-

isobutil-&ter.

Copolimeros de butadleno y acrilonitrilo:

72# en peso de butadieno 4 28% en peso de acrilonitrilo
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10) 10% en peso de butadieno & 90% en peso de acrilonitri-

1o

(y todas las mezclas situadas dentro de estos 1imites)

c) Copolimeros de estireno y butadieno:

11) 80y en peso de estireno 4 20% en peso de butadieno.

d) Copolimeros de cloruro de vinilideno/acrilonitrilo/
metaorilato.

En calidad de no disolvente apropiado para
1a preparacién de los geles, son muy apropiados el agua ~
y los alcoholes de bajo peso molecular, tales como alcohol
metilico o alecohol etflico. Los geles que se han de utili-
zar segin el invento contienen preferiblemente como no -~

digolvente 5 a 10% en peso de agua o 5 a 305

en peso de
nitrato de aronio.

Segn es conocido, son buenos disolvenies -
para el poliuretano dimetil-formamida, tetrahidrofurade,
svlféxido de dimetilo, gamra-butiro-lactama, gamra-butiro-
lactona y épsilon-caprolactama. E1l gel de polimero que se
ha de utilizar segin el invento contiene preferiblemente -
dimetil-formamida como disolvente.

Bl gel de polimero que contiene poliuretano
puede ser aplicado sobre la capa de base textil, sin difi-
cultades especiales, por pulverizacién, por inmersidén o
con espdtulo. Se deberfa buscar una aplicacién con un es-
pesor de capa de 0,4 a 1,5 mm. La preparacién de la solu~
cibén de electrolito prevista para la nrecipitacién segvn-
el invento tampoco necesite ninguna medida especial. Como
eldctrolito, son especialmente apropiadas soluciones sali-

nas que en la conecentracidén preserita comunican al bafio de
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precipitaecién un valor de pH situado entre 4,5 y 8. Ade-
mis se encontréd que puede ser muy conveniente la presen-
cia de 5 a 109 en peso de dimetil-formamida en la solu -
cién de electrolito. Como electrolito se pueden utilizar
también mezclas de sales, siempre que las mezclas sean -
solubles en agua a las concentraciones precisas. Segin -
una forma de realizacién preferida, la concentracién de-
la solucidn de electrolito debe estar entre 205 en peso-
vy el valor de saturacién. Como valor de saturacién hay -
que entender el de la concentracidn de electrolito que se
establece en la saturacidén del bafio de precipitacidn a -
las temperaturas previstas en cada caso para la precipita-
¢ién, es decir entre 5 y 809C, Se obtuvieron resultados -
especizlmente favorables con una precipitacidn de gel que
ge realizd a temperaturas entre 15 y 60¢C,

Lag concentraciones 6ptimas de electrolito, -
necesarias para obtener una capa de recubrimiento superior
microporosa, pueden ser determinadas fécilwente mediante -
ensayos para cada caso particular. Se comprobd que gene -
ralmente ya no se obtiene ninpguna ventajo adicional ele -
vando la concentracidn de la solucién salina hasta valores
muy por encima de la concentracién minima de sal necesa ~
ria para obltener la estructura micropbrosa. Evidentemen -
te tampoco resulta ninguia desventaja con una concentra -
cién de sal més alta, por lo que £ aconseja trabajer ale-
jado de manera suficiente de la concentracién minima ne - -
cesaria. Si se afiede electrolito mds abundantemente que - .
con la concentracidn minima, se produce, como ventaje adi-

cional especial del procedimiento segiin el invento, una - .

constancia de ryosuliadon relativ:sfggeiﬁrzgdzg %3 que en=—
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tonces, tal como se encontré, no se producen préicticamente

. ni oscilaciones en la concentracidén ni desviaciones de tem-

peratura en el producto final.
Bn 1a siguiente tabla II estén reunidos un cier- |
to nfmero de sales utilizables como electrolito en el sen-

tido del inven®, y su solubilidad en agua a 209C,

TABLA IT

Solubilidad en

Sal agua a 208C,
NaC1 26, 4%
NaNO, 46,8%
FH,C1 27,1%

¥H NO

05 65,2%
XC1 25, 6%
ZnS0 s 62,96
CaCl2 43,0%
i
FgCl, 75,25

Preferiblemente, son epropiadas para la pre-
cipitacién del poliuretano las soluciones acuosas de se-
les de metal alcalino, de meial alcalino-térreo, de amonio
0 de zinc. La precipitacién del gel de polfmero que con ~
tiene poliuretano, segin el modo del invento, no estd li-
rada de por s con el mantenimiento de un determinado tiem-
po de precipitacién. En la realizacién técenica no son ne -
cesarios, sin embargo, perfodos de tiempo mAs largos que -~
15 minutos. fvidentemente, el tiempo de reaccidén necesario
para lg precipitacién del gel depende de la temperatura -
del bafio de precipitzeidn, Frecuentenente, la precipita - ~

%A ‘3” £ w

-\
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_¢ién ya estd completa despuds de un minuto con baiios de -
-precipitacién muy calientes préxzimos a 802C, Para lograr -
‘una estructura uwniforme de la capa de recubrimiento supe -
‘rior se ha encontrado especialmente ventajoso realizar la-
‘precipitacién del gel con la solucién de elechtrolito en un

‘espacio de 2 a 10 minutos. Después de la precipitacién del

gel de polimero, la capa de recubrimiento superior es lava-
da con agua de manera de por si conocida, hasta la elimine~ .
cién completa del disolvente y del no disolvente, ¥y espew-
cialmente de lac sales, y finalmente es secada. Se mostrd-
que la utilizacion de soluciones salihas no prolonga el -
tiempo de lavado necesario usualmente para la eliminacién-
de los materiales extirafios indeseables. Las sales pueden -
ger eliminadas de forma claramente mds fdcil que los digol-
ventes pueden ser separados por lavado.

Las capas de recubrimiento superior prepara-
das segin el invento muesiran, ademds de una excelente es-
tructura microporosa, una resistencia a la fatiga por fle-

xilones repetidas claramente mejor que las cipas de recu -

brimiento superior en las que existen todavia macroporos.-

En las cepas de recubrimisnto superior con macroporos en el

ensayo de flexiones repetidas se rompen preferiblemente -
las delgadas peliculitas gitvadas sobre las vacuolos o bur-
bujas. In uno de tales lugares de rotura se propaga muy ré=-

pidamente la rotura a la capa de recubrimiento superior. £n

un ensayo de la resistencia a la fatiga segin I.U.P. 20 -

ien un flexémetro de Bally (firme Bally A.G, Schonenwerd/

Suiza) se pudo determinar que capas de recubrimiento supe-~

rior que contienen macroporos resultan destruidas en prome-

dio después de 10000 flexiones, mlentras<3ue las capas de

_10_
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recubrimiento superior microporosas, preparadas segth el
invento, resisten inalteradas sin dafio al mencs 200,000
flexiones.

Los siguientes ejemnlos deben explicar ain mis -
el invento:

Ejemplo 1.-Segin procedimientos conocidos, se pre-
paré en primer lurar, por cardado de fibras de celulosa -
regenerada y de poliamidas de longitud usual de fibrag -
cortadas, un velo fibroso, el cual fué impregnado subsi -
gulentemente de la manera usval con un poliéster-poliure~
tano lineal. Despuds de lavar y secar la estructurs laminar
textil se aplicd con una espdtula un gel de polimeroc en un
espesor de 1,1 mm. &1 gel de polfmero estaba compuesto por
20/ en peso de polisster~poliuretano lineal, 4% en peso -
de poli (cloruro de vinilo), aproximadarmente 6 en peso -
de nitrato de amgnio y aproximadamrente 70% en peso de di-~
metil-formamida. La capa de base textil recubierte con -
este gel de polimero, a la que corresnonde también la de-
cignacidn de "substrato", es conducida subsiguientemente
a través de una solucién de clorurc de sodio al 205, re-
gulzdo a 209C, Degpués de un tiempo de actividad de 5 mi-
nutos, se lava con zgua y se seca. L1 producto resultap—
te muestra una capa de recubrimiento suverior muy uniforme
y de poros muy finos. No se observaron poros com un dig-
metro de 10 micras. La mayor parte de los microporos for-
mados eran esencialmente mds pequelios. La estructura la -
minar acabada mostraba una permeabilidad al vapor de agua
de 650 g/m2/dfa. ¥n un ensayo de comparacién, se realizé -
la precipitacién de manera conocida con ayuda de agua pu-

ra. la capa de recubrimiento superior estaba llena de mi-

u- 340880
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croporos con un didmetro superior a 20 micras.

Ejemplo 2. - Tal como se describe en el Ejemplo
1, se recubrié uwn velo fibroso con un gel de polimero. Sini
embargo, para la realizacidén de la precipitecién se ubili-
cé un baiio de electrolito que, ademds de 207 en peso de -
cloruro de sodio, contenfa 10% en peso de dimetil-forma-
mida. La realizacién de la precipitacién tuvo lugar a una
temperatura del bafio de 50¢C, ILa estructura laminar micro«i

porosa simila al cuero resultante mostrd una estructura

de poros extraordinariamente finos. Bl ensayo de la per
mebilidad al vapor de agua & acuerdo con la norma DIN
53,333 dié un valor de 750 g/m2/dia.

Ejemplo 3. - De acuerdo con un procedimiento co

nocido, a partir de fibras cortadas de poliamidas ¥y celu-
losa’regenerada v gobre una miquina papelera, se prepard

um velo de fibras que es impregnado con un poliuvretano li-
neal en mezela con poli (cloruro de vinilo). Despuds del
lavado y del secado, se aplicd sobre el substrato una ca~
pa de 0,8 mm. de espesor de un gel de nolimero que poseia
aproximadamente la siguiente composicidén: 25% en peso de -
noliuretano y 5% en peso de un copolimero de 80 partes de
volilcloruro de vinilo) y 20 partes de anhfdrido del deido
maleico, 10% en peso de asua y 60% en peso de dimetil-for- -
mamida. Se conduce al substrato correspondientemente recu-~-
bierto, y con un tiempo de permenencia de 3 minutos, a tra-
vés de un bafio de precipitacidn, que contiene 32% en peso ’
de nitrato de potasio y ests regulado a 659C, Despuds del
lavado y del secado, se obtuvo una estructura lesminar con
una capa de recubrimiento superior de poros muy finos.

Ejemplo 4.~ ‘al como se desqg}be en el Ejemplo 3,
—— -z‘ .'i- {.':; .
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se aplica un gel de polfimero sobre un subsirato preparado

2 base de un velo fibroso. La composicidén del el corres-
ponde a la del ejemplo 3, pero en lugar del copolimero de
poli (cloruro de vinilo) se empleé nitrocelulosa en la -
misma cantidad. Para la precipitacién del cel de polimero,
ge conduce al substrato recubierto, en un tiempo de per-
manencia de 8 minutos, a través de una solucidén al 50% -
de nitrato de amonio, cuya temperatura era de 23°C, Deg-
puds del lavedo y del secado, se obtuvo una estructura la-
minar, que permanecid inalterada despuds de 500,000 fle -
xiones en un ensayo de la resistencia a la fatige por =~
flexiones repetidas segin I,U,P, 20 con un flexémetro de
Bally.

Ejemplo 5.~ Sobre un velo fibroso impregnado
con poliuretano se aplicéd un gel de polimero, que conte-
nia aproximadamente las siguientes sustancias: 247 en pe-
80 de poliéster-poliuretano linecal, 6% en peso de nitrato
de amonio y 70% en peso de dimetil-formamida. Para la pre-
cipitacidn del gel de polimero, aplicado con un espesor —
de capa de 0,5 mm, se wbilizé una solucién acuosa al 225
de electrolito a una temperatura de 302C, que contenia 70
partes de eloruro de sodio y 30 partes de eloruro de pcta-
gsio. Despuds del lavado y del secado se obtuvo una capa -
de recubrimiento superior de poros muy finos. Una foto -
grafia de seccién transversal con un aumento de 1:100 mos-
tré una estructura totalmente microporosa en la capa de re~
cubrimiento superior producida.

¥gta Solicitud, que corresnonde a la presenta-

da en la Remiblica Federal Alemana el 18 de Junio de 1.966,

-»- 340880
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bajo el némero V 31,290 VIIa/8h, se acoge a 10s bene -
ficios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro -

piedad Industrial.

N O T A

Log puntos de invencién propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta Solicitud de
Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:

1). Procedimiento para la fabricacién de -
egtructuras laminares microporosas similares al cuero,-
gque constan de una capa de base textil en la que estd -
distribuido uniformemente un aglutinente elastémeroc, asi
como de una capa de recubrimiento superior que es produ-
cida por aplicacidén de un gel de polimero que contiene -
polivretano en un disolvente apropiado para poliuretanos,
precipitacién del polimero con subsiguiente lavado y se-
cado, caracterizado, porque después de la aplicecidn del
gel sobre la capa de base se lleva a cabo la precipita -
cibn a terperaturas entre 5 y 802C con una solucidn acuo-
sa de electrolito, que muestra un valor de pH situado en-
tre 3 ¥y 9 y una concentracién de electrolito situada ene
tre 15% en peso ¥y el valor de saturacién.

2). Procedimiento segdn la reivindicacidn -
1, caracterizado porgue para la formacién de la capa de
recubrimiento sunerior se aplica un gel de polimeroc que -
contiene poliuretano, que contiene 15 a 35% en peso de un

poliuretano lineal, C¢ a 157% en peso de uno o varios poli-

. 940880
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b, ol
meros adicionales, 5 a 30 en peso de un no disolvente

para poliuretanos y 20 a 80% en peso de un disolvente -
para poliuretanos, en el que el no disolvente es al menos
parcialmente soluble.

3). Procedimiento segun las reivindicaciones -
1y 2, caracterizado porque el gel de polimero contiene -
20 a 30% en peso de poliuretano, O a 10% en peso de uno o
varios polimeros adicionales, 5 a 15% en peso de no disol-
vente v 45 a T5% en neso de disolvente.

4). Procedimiento segdn las reivindicsciones -

1 a 3, caracterizado poraue se utilizan poliuretanos linea-
les que poseen una viscosidad relativa de 20 a 100 poises -
en golucidn al 20% de dimetil-formamida a 209C,

5). Procedimiento segin las reivindicaciones -

1 a 4, carzcterizado pofque como polimero adicional presen-
te en el gel se utiliza poli(eloruro de vinilo) homopoll -
mero o copolimeros de policloruro de vinilo preferiblemen-
te con enhidrido de f£eido maleico o con polilacetato de -
vinilo).

6). Procedimiento segin las reivindicaciones -
1l a 4, caracterizado vorgue como polfmero adicional presen-
te en el el se utilizan copolireros de butadieno y acrilo-
nitriloe y/o copolimeros de butadieno y estireno.

7). Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 4, caracterizado porque como rolimero adicional presente
en el gel se utiliza nitrocelulosa.

8). Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 7, caracterizado porque como no disolvente se utiliza -
5 a 10% en peso de agua.

9). Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 -
w \f e TR ot Y
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a 7, caracterizado porque como no disolvente se utiliza
5 a 30% en peso de nitrato de amonio.

10). Procedimiento segin las reivindicaciones -

1 a 9, caracterizado porque como disolvente se utiliza-
dimetil-formamida.

11). Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 10, caracterizado porque se realiza la precipitacién -

a temperaturas entre 15 y 609C,

12). Procedimiento segln las reivindicecionss 1 -

a 11, caracterizado porque se realiza la precipitacidn =
con una solucidn de electrolito que muestra un valor de-
pH situado entre 4,5 y 8.

13). Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
12, caracterizado porque se realiza la precipitacién con -
una solucidn de eleciroiito, que muestra una concentracién
de electrolito situada entre 20/% en peso y el valor de sa~
turacidn.

14). Procedimiento segin las reivindicaciones 1 -

a 13, caracterizado porque la solucién de electrolito con-
tiene adicionalmente 5 a 10/ en peso de dimetil-Fformamida.

15). Procedimiento segin las reivindicaciones la
14, caract-rizado porque como electrolito se ubilizan sales
de metal alcalino, de metal alcalino-térreo, de amonio o -
de zinc.

16). Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 15,
caracterizado porgque cocmo electrolito se utilizan mezclas -
de sales.

17). Procedimiento segin las reivindicaciones 1 -

a 16, caracterizado porque se realiza la precipitacién

.. 940880



del gel con la goluecién de electrolito dentro de un eg-
pacio de tiempo de 1 a 15 minutos.
18). Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1 a 17, caracterizado porque se reaiiza la precipi -
5 tacién del gel con la solucidn de electrolito dentro de
un esgpacio de tiempo de 2 a 10 minutos.
19). Procedimiento para la fabricacién de -

estructuras lapineres microporosas similares al cuero.

Tal y como se ha descrito en la Memoria -

10
que antecede, ¥y con los fines que se han especificado.
EBgta Memoria consta de diecisiete hojas -
escritas a mdquina por una sola de sus caras,
Hadrid,
P.A, 87 &% 68
15
A ! 4
e
20
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