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"Procedimiento de fabricacidn de 1dminas

Tlexibles permeables al vapor de agua"

FolleitantePOROUS PLASTICS LIMITED, ontidad inglesa, residente en

Dagenham Dock, Essex, Inglaterrs.

Bste invento se refiere g la fabricacidén de ma-
teriales en forma de planchas, porosas, flexibles, permeg
bles al vapor de agua, especialmente a materiales micro-
borosos y, sobre todo, aungue no exclusivamente, a mate-

5. riales artificiales andloszos al cuero, preparando unas mez
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¢la, susceptible de distribuirse, que contenga una solu
cidén en un disolvente, de un material de trabajo forma-
dor de peliculas, flexibles, sintético, polfmero y plés
tico; preparando una capa continua de la mezecla sobre
un soporte temvoral, al que la capa se adniere; tratan-
do la capa Superpuesta al soporte, con un liguido coagu
lante, no disolvente para el material de trabajo y par-
clalmente miscible con el disolvente para dicho material
a fin de coagular éste en una plancha micropoross y la~
vando con ligquido coagulante nuevo 0 continuando el tra
tamiento hasta que prdcticamente se halla eliminado +todo
el disolvente, secando el material en forma de Plancha
resultante, y retirdndolo o separandolo del soporte tem-—
poral.

Este invento se relacions con los métodos en
los que, por una u otrs razén, el material se prepara
en dos capas superpuestas. Pueden existir varias razo-
nes para preparar el material en dos capas. Por ejemplo,
el cuero natural contiene ung capa principal de fibras y
una capa superficial denominads, capa de grano, y en la
preparacidén de un cuero artificial se Jjuzga a menudo con
veniente proporcionar dos capas de propiedades bastantes
distintas, para simular las dos capas del cuero natural,
En otros casos, el propésito de 1a capa expuests puede
ser sencillamente el broporcionar un aspecto atractivo,
0 un color deseado mientras que para la mayor parte del
espesor se emplea un material dotado de otras cualidades
deseables, tal como 1g resistencia, lg rigidez, o la eco
nomia, Ademds, puede ser conveniente que lg capa expues—

ta sea impermeable, mientras que la otra puede tener un



cierto grado de absorcidn de agua.

En algunos procesos conocidos, se ha presenta-
do la dificultad de que cuando la mezcla para lg segun—
da capa se aplica a ia brimera capa ya formada, el disol

5. vente de la primera disuelve parcialmente la superficie
de la Wltima y afecta verjudicialmente sy estructura,
por ejemplo aplastando sus microporos y reduciendo su
permeabilidad para el vapor de agua. Para evitar ests
dificultad se hg propuesto interponer una capa tercera

10. 0 de unidn entre las otras dos capas, eliziendose el ai
solvente para cada capa de tal modo gue no disuelve o
afecte perjudicialmente 1o capa anterior., Como es natu-
ral, esto aumenta congiderablemente 1g complejidad del
método,

15, Se ha comprobado finalmente que si 1g mezcla
de la sejunda cars se deposita sobre la mezcls de 1lg
primera antes de la coagulacidn de ésta, las dos capas
pueden coagularse simultdneamente ¥y 1no se presenten las
dificultades antes mencionadas,

20. Asi, de acuerdo con este invento, un método pa-
ra la fabricacidn de material en planchas flexible y per
meable para el vanor de azua, incluye la preparacidn de
una mezcla susceptible de esparcirse, que comprendan una
solucién de un material de trabajo polimero, elastdmero,
termopldstico sintético formador de m.iculas flexibles,

25. en un disolvente; la Preparacidén de una capa continua de
la mezcla sobre un soporte temporal al que la capa se
adhiere, y, antes de separar el digolvente, la formacidn
de una segunda capa tambidn de una mezcla susceptible de
distribuirse, que comprenda una solucidn en un disolvente

30. de un material de trabajo polimero, elastdmero, termoplds
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tico sintético, flexible y formador de peliculas, sobre

la superficie de la primera capa; el tratar ambas capas

sobre el soporte con un liquido coagulante que no es dis
solvente para el material de trabajo pero, por lo menos,
es parcialmente miscible con el disolvente para dicho ma
terial a fin de coagular el material de trabajo de ambas
capas; el retirar prdcticamente todo el disolvente'lavgg
do el material con un liguido coagulante, secando el ma-
terial en ldmina y separdndolo del soporte temporal, TLa

denominacidn lavado, incluye el sumergir solamente el ma,
terial en un liquido coagulante.

Con preferencia la viscosidad de la mezcla,

e constituye la primera capa es superior a la viscosi-
dad de la mezcla que Torma la segunda capa. La viscosi-
dad de la mezcla de la Primera capa, puede ser superior
a 700 poises, medida g 250.

En alsunos casos puede ser conveniente incluir
en la mezcla de cualquiera o de ambas capas, una cargs
s0lida susceptible de retirarse, molida en particulas
de tamafio muy limitado; la carga ha de ser insoluble
en el disolvente para el material de trabajo, y con pre-
ferencia, soluble en el liguido coagulante, permitiendo
asi que la carga se retire durante la coagulacidn del
material de trabajo, o despuds de ella sdlo continuando
el tratamiento con el 1{guido coagulante,

Preferentemente, 1lg carga se muele de tal mo-
do que mds del 50% de las particulas tenxan un digmetro
comprendido entre 4 y 20 micras, Bl didmetro medio de
las particulas puede hallarse comprendido entre 10 y
14 micras y es preferentemente de 13 micras; la desvia-

cibén standard hacia aumbos lados tiene un promedio de



13 %+ 4,5 micras. A esle tamafio de particulas se hard
refercncia como 13 + 4,5 micras(una desviacidn standard)
durante el resto de la esvecificacidn. Un materisl de
carga adecuado, es el clorurc sédico. Estos tamafios

5e de particulas se miden mediante un Sedimento de Foto-
extincidn, fabricado por Evans Electro Selenium, Ltd
Mod. n? 41 uitilizado de acuerdo con las instrucciones
de los fabricantes, basadas en artieulos de H.E. Rose
en "Engineering" del 31 de llarzo y 14 de Abril de 13950

10, y de "Nature" de 1.952, volumen 169 pag. 287,

La mezcla usada para formar la segunda caps
puede contener una cantidad de cargs sdlida suscepti-
ble de retirarse, tal que la relacidén de carga a mate-
rial de trabajo en la mezcla sea del orden de 0,5:1 &

15, 6:1 en vartes en peso, y con preferencia de 3:1 & 6:1,
La mezcla usada pars formar la primers capa, puede con-
tener una cantidad de carga sdlida amovible, tal que
la relacidén de la carga al materiml de trabajo sea del
orden de 0,5:1 & 3:1, en partes en pesoc, y con prefe--

20. rencia de 1,78:1.

Ademds de la simplificacidn, este invento
tiene o puede tener algunas otras ventajas. Asi, la
coagulacidn simultdnea de las dos capas tiende a produ-
cir una mayor resistencia de laminacidn, o sea una

25, nayor resistencia a la sepanacidn de las dos capas. A-
demds, se comprueba que alsunas formulaciones tienen
una tendencila a producir lo que ge denomina "estructu-
ra celular" gue comprende un nmimero relativamente
srande de células o macroporoé guficientemenie grande

30. para poderse anrsclar a simple vista, en un aglomerante
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" microporoso, y esta estructura tiende a tener una ri-

3idez reducida, una resistencia al deszarre o una re-
sistencia a la propagacidn del deszaste. Se compruebsa
que determinadas formulaciones que producen esta estruc
tura celular en las capas cuando se preparan individual
mente, no hacen cuando las capas se .coagulan simultd-

neamente de acuerdo con este invento.

En la mezcla para la primera capa, la rela-
cidn dé material de trabajo a disolvente, puede ser
del orden de 25:75 & 35:65 en partcs on peso y, con
preferencia, de 30:70,

En la mezcla para la segunda capa, la pro-
porcidén de material de trabajo a disolvente puede ser
del orden de 20:80 & 30:70 en partes en peso, ¥y con
preferencia, de 25:75,

En la mezcla utilizada pare la formacidn de
la primera capa, la relacidn de carga a material de
trabajo y de material de trabajo a disolvente, puede
estar encerrada en la superficie definida por la figu-
ra cerrada DQLLND, por ejemplo AKIMA, con preferencisa
RSTUR, de la figura 5 de los dibujos adjuntos.

A condicidn de que las relaciones estén com—
prendidas en ¢l interior de la superficie RSTUR es di-
ficil gque se produzcan los macroporos en el sustrato.
Sin embarzo, en el caso de tamaios de warticulas del
cloruro sdédico préximos al extremo inferior de la su-
rerfificie mencionada, ls tendencia del cloruro sédi-
co a absorber la humedad aumenta y ha de tenerse cui-
dado para conseguir que el contenido preferido en hume-

dad de 0,2-0,45% en peso para el cloruro sddico a conti-
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nuacidn mencionados no se exceda, y las condiciones
de molturacidn sean tales que puedan lozrarse disper
siones homoséneas. Ademds, la bempzratura de coasula—
cidn ha de mantconcrse baja y los macroporos han de
cvitarse.

Estys ideas estdn de acuerdo con el invento
descrito y reivindicado en la memoria dec la solicitud
britinica del mismo solicitante N2 1612/67 (Caso P.R27)
memoria de la patente espafiola N2

Con prefeorencia, la mezcla usads vara pre-
parer la wnrimcra capa btiene una relacidn de carga &
material polimero de trabajo de 1,78:1 partes en pe
so aproximadarentie y la mezcla utilizada wara Tormar
la sesunda capa ficne una relacidn de carga a mate-
rial polimero de trabajo, aproximadamente de 31, ¥
la carga se mucle en particulas de un didmetro medio
de 10 a4 14 micras.

La mezcla que constituye la primera cana, se
aplica con preferencia de +al modo que se congiga
una capa de un espesor, en el producto Tinal lixiviado
y seco, del orden de 1,1 & 1,3 mm. La mezcla emples-
da para formar la sesunda capa se aplica, con prefe-
rencia de tal forma que se consiga un producto micro-
boroso compuesto y terminado, lixiviado ¥y seco cuyo
espesor total sca del orden de 1,6 4 1,8 mm. Ambas
capas pueden aplicarse nor revestimiento laminar.

Los materiales de trabajo preferidos son
poliuretanos derivados y de polidsteres, polidteres
0 policrapolactonas.

Son ejemplos de resinas sobre la base de

poliesteres, las vendidas con 1los nombres comerciales
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de ELASTOLLAN TN61 EHO8AK y TEXIN. Una resina adecua-
da, a base depaliéter es la vendida con la denomina-
cidn de ELASTOLLAN T63 PA98AK. Un poliuretano adecua-
do a bagse de caprolactona es el que se vende con el
nombre de ELASTOLLAN TH65 EN9BAK.

Lios disolventes para el material de trabajo,
susceptivles de aplicarse, incluyen: dimetilformamida,
dimetilsulfdéxido, N-metilpirrolidona y dimetilacetami-
da, pero el verdadero disolvente elegido dependerd del
naterial de trabajo empleado. Asi, para ELAéTOLLAN TN61
BHOGAK, se vprefiere la dimetilformamida.

La dimetilformamida puede diluirse con otros
disolventes mds econdmicos tales como tolueno v metil-
etilcetona que aunque no son disolventes para el po-
luretano, en esencia, actian como disolventes, cuando
se mezclan con dimetilformamida.

Un material de trabajo preferido para ambas
capas, es un poliuretano elastdmero termopldstico de-
rivado de un poliéster, por reaccidn con un diol y un
di-isocianato, y en especial en el que el poliester
comprendsa el producto de la reaccidn de condensacidn
de dcido adipico y etilensglicol, el diol comprenda
1,4-butilenglicol y el di-isocianato comprenda 4,4 -di
fenilmetano-diisocianato, y el isocianato se utilice
en un exceso molar muy reducido., Parte del ebilenslicol
puede sustituirse por 1,4~butilenslicol,

Un liquido coagulante preferido es el agua,
pero pueden usarse otros disolvente, por ejemplo di-

solventes orzdnicos, o mezclas de otros disolvente

con aguva.
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- El soporte temporal es, con preferencia, una
hoja o lémina de material plédstico sintético y poroso,
gque convenientemente , puede estar formado mediante la
sinterizacidn o aglomeracidn de un polimero termoplésti
co pulverizado., El polim:ro termopldstico puede ser

un polietileno de elevada densidad. Un sovorte de egta
naturaleza que se ha comprobado que resulta adecuado,
tiene un espesor de 1,70 + 0,10 mm, una permeabilidad
de 6,49 + 1,89 litros de aire/sezundo a una presidén es-
tatica de 203,2 mm de azua, ¥y pesa 1,3 Kg m2.

Convenientemente, el soporte tiene una resis-—
tencia a la tensidén superior a 115 kg/Cmg, ¥y.un alarga~
miento a la rotura, inferior al 25%,

Un ejemplo de este material es el que se ven-—
de con el nombre comercial de VYON, constitufdo distri-
buyendo una capa uniforme de polvo de polietilenc de
elevada densidad Ziegler sobre una superficie metdlica
lisa, y colocando luezo la superficie metdlica y la ca-
pa en un horno adecuadamente calentado para hacer que
las perticulas se ajbmeren. ILa superficie de la ldmina
aglomerads resultante, que estaba en contacto con la
superficie metdlica lisa, es mds lisa que la otra cara,
vy es sobre ésta cara mds lisa en la que se forms la ca—
pa.

En una forma preferida de este invento, la

carga para ambas capas es el cloruro sddico; el material

de trabajo comprende pliuretano elastoméro termopldstico,
derivado de un pliester, pon reaccidén con un diol y un di-
~isocianato, el disolvente comprende dimetilformamida

v las mezclas se forman disolviendo el poliuretanc en
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la dimetilformamida y moliendo a continuacidén el clo-
ruro sddico seco en la solucidn, en condiciones de ba-
ja humedad, hasta obtener una dispersidn acuosa. Con
preferencia, el contenido en humedad del cloruro sddico
no es superior a 0,3-0,4% en neso, y las condiciones de
molturacidn son de una humedad no suncrior al 50% de
humedad relativa 4 2500. En esta foruma de este invento,
la viscosidad de la mezela de la rimera capa es supe-
rior a la de la sezunda capa y las capas se revisten la-
minarmente sobre el soporte al pasar alrededor de un
rodillo aplicdndose la primera capa al soporte entre
una primera cuchilla preferentemente vertical y una pla-
ca de soporte inclinada hacia arriba situada por delan-
te de la primera cuchilla desde el punto de vista del
movimiento del soporte y la segunda capa se aplica en-
tre la primers cuchilla y una sexunda cuchilla, situada
por debajo de la »rimera cuchilla; de este modo, la se-
gunda capa se aplica inmediatamente sobre la parte su-
perior de ls vnrimera capa.

Con oreferencia la coagulacidn se lleva a ca-—
bo sumerziendo la capa; sobre el soporte revestido, con
la cara revestida hacla abajo, en azua a 2000. Conve~
nientemente, el material se sumerze en frio, por ejem-
plo 4 2000. en el liguido coasulante, hasta que queda
liquido disolvcente insuliciente pars aplastar la estruc
tura porosa al calentarse, y a continuacidn la carsa
se extrae hasta un nivel adecuado, nor calandrado del
material en el liquido coazulante calentado, por ejen—
plo a 6000, que se hace pasar ean contracorriente con

el nmaterial,
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La superiicie de la sezunda capa del produc—
tomi.croporoso lavado y secado puede rociarse con un
disolvente para el material de trabajo, a fin de aplas-
tar parcialmente la estructura microporosa de la super—
ficie a la vez que se deja la parmeabilidad, para el
vapor de la superficie tratada, todavia apreciablemen—
te superior a la del material de trabajo al hallarse en
estado no poroso. Este tratamiento comunica al mate—
rial un grano més parecido al del cuero ¥y permite usar-
1o como material similar al cusro de becerro artifi-—
cial, por ejemplo en las partes superiores del calzado,

Este tratamiento estd de acuerdo con el in-
vento reivindicado en la memoria de la solicitud britd—
nica del mismo solicitante n® 9976/66 caso PP15, memo-
ria de la Patente Espafiola n® .

Un producto tipico obtenido dé acusrdo con
este invento, como antes se ha degerito, ademds del
espesor del sustrato y del revestimiento superior, y
de les temperaturas de coazulanidn de 25-30°¢ y de li-
xiviado, de 70—8OOC, tiene un espesor de sustrato de
0,95 mm y de 0,75 mm de revestimiento superior, yun
peso de T47,6 g/m2° Su respirabilidad se indica por
una permeabilided para el vapor de azua de 1455 g/m2/24
horas (medida por el procedimiento de desecacidn),
mientras que su resistencia a la absorcidn de azua 1i-
quida se indica por una carga hidrostdtica de 9 cm de
mercurio. El material, es adecuado para usarse como
material para las partes superiores del calzado.

E1l método o procedimiento de desecacidn para

determinarla permeabilidad con respecto al vapor de
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‘agua, se describe en la norma Britdnica 3177/1959, pero

aplicada a 38°C con un gradiente nominal de humedad
de 100% de humedad relativa.

La carga hidrostdtica se mide por el método
descrito en la Norma Britdnica 2823,

Este invento puede aplicarse en la practica
de distintos modos y a continuacidn ¥y por via de ejem—
plo se describe un proceso especifico de acuerdo con
aquel, haciendo referencia a los dibujos adjurtos en
los que:

la figura 1 es un esquena del proceso de fa-
bricacidn;

La figura 2 es un alzado lateral esquems ti—
co de un dispositivo doble de revestimiento 400 y de
depésito de coagulacidn 500 utilizado para formar una
capa de pasta para el sustrato sobre soporte y una capa,
de pasta para el revestimiento superior por encima de
la capa de pasta del sustrato Y para coagular ambas ca-
pas, etapas 40,41 y 50 respectivamente, en 1a figura 1j

la figura 3 es una vista esquemgtica del dis-
Positivo doble representado en 1g figura 1,

la figura 4 es una vists esquemdtica, en
corte transversal del extremo de entrada del depdsito
de coagulacién 500, por la lfnea IX-IY de 1a figura 2; y

la fisura 5 es un srafico, con relaciones en
partes en peso del material de trabajo a disolvente ex-
presadas en porcentajes de material de trabajo en absci-
sas, ¥y las relaciones correspondientes en partes en peso
de carsa a material de trabajo en ordenadas.

Descripeidn general del procedimiento ~ Con referencig
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a8 la figura 1, las efapas principales del mismo se nu-
meran de 31 a 80, Existen dos etapas auxiliares: las
de molturacidn del cloruro sddico a particulas de gran
Tinura, ctapa 20, y la fabricacidn del soporte,etaue
5. 25. Este Ultimo es una pieza de polietileno poroso, aglo
merado de elevada densidad y se prepara depositando una
capa uniforme de polvo de polietileno Ziezlar de eleva-—
da densidad sobre una correa transvortadora metdlica
lisa; haciendo nasar la capa sobre la correa a través
10. de un nhorno adecuwadaiente calentado, para hacer que
las pérdidas se aglomeren; enfriando el conjunto sinte-
rizado y desprendiéndolo de la correa. La ldmina sinte-
rizada o aglomcrada resultante que estaba en contacto
con la superficic metdlica lisa, es uds suave que la
15. otra cara, y sobre esta suporficie mds lisa es sobre la

que se distribuye la nezcla.

L

4]

En tirwinos sensralszs, la etanas principales
del procedimiento consisten en preparar dos pastas di-
ferentes que contensan una solucidn dé un poliuretano,

20, derivado de poliésteres, disuelto en dimetilformanida,
cloruro soédice finamente dividido y nesro de carbén pisz-
mento; la primcra (o pagta sustrato), *ticne mds poli-
nero, menos sal, menos pizmento y una viscosidad mds
elevada que la se vnda (o capa supcrior). Istas etapas

25, son la 31 a 36,

Una primera capa de la »rimera pasta se dig-
tribuye sobre el soporte y luego, inmediatamente, se
reparte una cana més delrada de la otra vasta gobre la
anterior. Estas son las etavas 40 y 41,

30. Il soporte revestido, mantenido & uvna tensidn
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-adeucada, en esta etapa del proeceso, se sumerse suave—
mente, con la cara rcvestida hacia abajo, en aszuwa fria
y se lava con ella (2000) hasta que el poliuretano sc
ha precipitado por completo de la solucidn y se ha re—
tirado toda la dimetilformamida. Estas son las etanas
50 ¥ 55. E1 resto del cloruro sddico se retira a con-
tinuacidn lixiviando con azua calentada a 60°C y el me-
terial se seca con la capa superlor hacia arriba, cui-
dando de que ¢l caldeo no deforme el soporte. Son su-
ricientes 20 minutos a 1200(}e Estas son las etapas 60
¥y 65

Despuds del secado, se desprende culdadosa-
mente del soporte. Bsta etapa es la 70, Puede ser mds
fdecil realizarla cuando el material estd todavia ca-
liente. Este proceso comunica una superficie de aspec-—
to carnoso, o fibroso, a la del sustrato que estaba
adherida al soporite.

Este se trata a continuacidn para permitirle
su nuevo emplzo, si es posible, ¥y se devuelve g 1lg

[

etana 25 del proceso para el nuevo uso y la recupera-—
cidn.,

El material se inspecciona y ensaya luezo y
si cumple con las normas debidas, recibe un tratamien-
to de acabado rociandolo con dimetilformamida y se-
candolo. Este procedimiento puede estar de acuerdo con
el invento descrito en la liemoria de la Patente Bri-
tanica del mismo solicitante n® 9976/66 (Caso PP 15)
Memoria de la Patente Espafiola No,

BEsta es la etapa 80. Asi se comunica un aspecto de

grano de becerro de elevada calidad a la capa superfi-
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Etapa 20; molienda de la sal.— Se obtienen resultados

satisfactorios cuando la mayoria de las particulas
tienen un didmetro comprendido entre 4 ¥y 20 micras,sien
do de 13 + 4,5 micras (desviacidn sitandard) el didme-
tro medlo preferido para las mismas. E1l tamafio de las
particulas de la sal, se mide en un Sedimentdémetro de
Foto-extincidn, fabricado por Evans Rlectro Selenium
Ltd. Modelo n? 41 utilizado de acuerdo con las instruc-
ciones de los fabricantes, basadas en articulos de H.E.
Rose en "Engineering", del 31 de marzo y 14 de abril
de 1950, y "Nature", de 1952, vol 169, pa: 287. Hay
que tratar de comseguir que las particulas de la suspen—
sidén de ensayo no se aglomeren, y esto puede conseguir-
sc aplicando Wibraciones ultrasdnicas a la misma, que
han de ser de tal naturaleza que no rompan las particu-
las individuales, sino, solamente, cualesquiers aglome-
rados. La molturacién se realiza haciendo reciclar el
cloruro sdédico entre un molino que proporcione particu-
lags del tipo de las mds bastas, y un clasificador que
separe las mayores y las haga reciclar al molino. Clisi-
camente, se reciclan a la remolturacidén alrededor del
50% de la masa total. Bl molino puede ser del +tipo que
comprende un par de discos coaxiales que pueden girar
a velocidades distintas o en direcciones opuestas, cada
uno & ellos provisto de anillos concentricos o clavi-
Jas sobresalientes del mismo y 500p1ados entre los ani-
llos de clavijas del disco combingdo,

El material que se mule estd constitufdo por

cristales de cloruro sdédico con un contenido en humedad
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no superior a 0,2-0% en peso, al que se afiade de 0,4
a 0,7% en peso de cal coprecipitada con silice, agen
te antiaglutinante, por ejemplo el que se vende con

el nombre de Microcal 160 (Marca Comercial) por Joseph
Crosfield and Sons. El cloruro sddico molido se cie~
rra herméticamente en envases Y se almacena en condi-
ciones de sequedad, de %3l modo que el contenido en
humedad de la cal molida no exceda de 0,2-0,4% en pe-
50 y sea, aproximadamente de este valor, con preferen
cia,

Btapa 25: fabricacién del soporte.- El soporte tempo-

ral es una ldmina de material pldstico sintético y
boroso obtenida distribuyendo una capa wniforme de pol
vo de polietileno Ziegler de elevada densidad, sobre
una superficie metdlica lisa y colocando Iuego la su=-
perficie metélica y la capa en un horno adecuadamente
calentado, para hacer que las particulas se aglomeren,
La superficie de la ldmina aglomerada resultante que
estaba en contacto con la superficie metdlica lisa,
es mds lisa que la otra cara y sobre dsta cara mis li-
sa es donde se forma la capa.,

El material tiene 558,8 mm de ancho, 1,70 &
0,10 mn de espesor, tiene una permeabilidad de 8,49 &
1,89 litros aire/segundo, a una presidn estdtica de
203,2 mm de agva, y pesa 1,3 kg/m2,

Etapas 31 a 36: preparacidn de las pastas para sustra-

to y capa superior - EL material de trabajo de que es

t4 formada la ldmina flexible artificial tipo cuero,
Dbermeable para el vapor de agua, es un poliuretano so-
bre la base de poliester, preparado como sigue:

El material de partida es un poliéster lineal
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que contiene grupos hidroxilo, obtenido a partir de
dcido adipico y etildnzlicol , que tiene un peso mole—
cular de aproximadamente 2.000, un Iindice alcalino de
alrededor de 50 y un indice de dcidez de 1, Se calien-
De tan a unos 120°C, 1.000 g de este poliéster, con 90 g
de l,4-butilenzlicol, habiendo desecado previamente ame
bos reactivos. Se azregan 400 g de di-isocianato de 4,4°
~difenilmetano a la mezcla calentada, con azitacidn
encrsica, que se continda hasta que el $olido se ha di-
10, suelto, alcanzando la temperatura unos 10000. Después
de unos dos minutos, el liquido se vierte sobre placas
calentadas previamente entre 110 y 13000. Después de
unos 10 minutos, la masa se separa de las placas, se de-
Ja enfriar a la temperatura ambiente, y se granula en
15, una mdquina granuladora convencional. Este material tie-
ne una dureza Shore de 98 en la escala A, a 2500, Una
solucidn al 10% en peso dimetilformamida, tiene una vis-
cosidad del orden de 15 4 30 centipoises a 2500.
En una modificacidén de este material, parte
20, del etilenzlicol se sustituye por 1,4~butilenglicol, de
tal modo que el polidstor bdsico es, en realidad un co=
polimero de dos dioles.
Bl material puede contenzr también estabiliza—
dores convencionales,
25, La etapa 32 de la figura 1, preparacidn de
la solucidn de sustrato, se 1lleva a cabo pesando tres
partes en peso de este polimero y disolvicndolaes en sie-
te partes en peso de dimetilformemida seca (menos de 0,014
de humedad, suministrada vor I,C.I, Ltd. de acuerdo con

30. su especific@cidns para la dimetilformamids seca). En
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-un mezclador verbtical con un grado elevado de cilzalla—

dura, por e¢jemplo un mezclador Silverson, Ilay que te-
ner cuidado de mantener la temperatura interior a 4000
durante la mezcla, o puede presentarse la degradacidn
del poliuretano. La solucidn para el sustrato se alma-—
cena en condiciones de sequedad.

Debe tenerse cuidado al manejar las solucio-
nes de dimetilformamida, dado que ¢l vapor es tdxico
vy ademds higroscdpico. Asi, cuando es posible, las eta-
pas de mezcla se realizan cerradas y se mantienen a ba-
ja humedad,idealmente inferior al 50% de humedad rela-
tiva, a 2500.

Las etapas 31 y 33, mezclado y curado de la
capa superior de poliuretano, y preparacidn de la solu-
cidn para la capa superior, se llevan a cabo en un mez-—
clador “"ribbob" y un mezclador Silverson, idéntico al
empleado para la etapa 32.

El polimero de una viscosidad de 15 & 30 cen-
tipoises a 250, en una solucidén al 10% en peso, se cura
y mezcla en seco.

E1l curado se realiza a 750 en atmbésfera iner-
te, por ejemplo de nitrdzeno, hasta que la viscosidad
de la solucidn al 10% en peso del poliuretano curado,

a ascendido a 70-90 centipoises a ESOC.

Se pesa 1 parte en peso del poliuretanoc cura-
do y se mezcla con 3 partes en peso de dimetilformami-
da seca, del mismo modo que la solucidn de sustrato, ¥y
se conserva en condiciones de sequedad.

Te dimetilformamida se conserva también en

condiciones de sequedad.
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. La etapa 34, preparacidn de la masa de pig-
mento principal se lleva a cabo como sigue se filtran
60 partes en peso de la solucién para la capa superior,
con objeto de eliminat toda aglomeracidn o sélidos no

5. disueltos. Ia solucidn filtrada se coloca luego en el
recipiente de un mezclador de paletas de 22,5 litros de
capacidad y se mezcla con 30 partes en peso de dimetil-
formamida seca y 10 partes en peso de nezro de carhén,
pigmento, de particulas de un didmetro medio de 20 mili-

10, micras. La mezcla se muele a continuacidn en un molino
Torrance de triple rodillo, para obtener una dispersidn
homogénea, y se almacena en condiciones de sequedad,

La molturacidén se realiza en un recinto de ai-
re acondicionado y el aire filtrado calentado se hace

15, penetrar a 25°%¢ ¥y con una humedad de alrededor del 50%
de humedad relativa.

Etapa 35, preparacidén de la pasta pare ¢l sustrato; se
lleva a cabo del modo sigulente: 100 partes en
peso de solucidn filtrada para el sustrato, se coloces

20, . en un mezclador de paletas; se ailaden 1,5 parites en pe-
so del pigmento de la masa principal y 53,4 partes en
peso de sal molida obtenida de los onvases cerrados,
después de tamizarse a travds de una tamiz de 60 mallas
normas britdnica, en un aparato vibratorio.

25, Esto se mezcla en un mezclador de paletas y
lucgo se muele en ¢l molino de trinle rodillo para ob-
tener una dispersion homogénea que al ensayarse en un
aparato Hegman proporcione una lectura de 6,5-7 que in-
dica la no-existencia de pariticulas superiores 4 14

30. micras de didmetro, Esta diswersidn, la pasta del sustra-
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to, se almacena en condiciones de sequcdad.
Para resumir, la pasta para el sustrato tiene
la composicidn siguiente:
Poliuretano (15-30 centipoises & 25°C) 30 par-—
tes en peso

" (70-90 n 4 2500)0,23 partes
en peso.

Cloruro sdédico molido (didmetro medio de las
varticulas 1314,5 micras (desviacidén standard) 53,4 par-
tes en peso.

Dimetilformamida 71,13 partes on peso
Pismento nezro de carbdn, 0,15 partes en neso
Tiene uvna viscosidad del orden de 1,5 x 106 cen-

tipoises 4 25°C.

Ltava 36, preparacién de la pasta para la capa superior;

se realiza como sigue: 100 partes en peso de so-
lucidn filtrada para la cava superior se coloca en el
recipiente un mezclador de paletas; se afiaden 12,5 par-
tes en peso de la masa del pigmento principal ¥ 80,73
partes en peso de sal molida obtenida de los envases ce—
rrados, se aiiaden después de tanizarse a través de un ta-
miz normal britdnico de 60 mallas, en un aparato vibra-
torio, Esto se mezcla en el mezclador de paletas y se
muele en el molino de triule rodillo exactamente igual
que para la pasta vara la capa superior, en 1la etapa 35
y la pasta resultante para la capa superior, se conser—
va en condiciones de sequedad,

Para resumir, la pasta para la etapa superior
tiene la composicidn sizuiente:

Poliuretano (70-90 centipoises a 25°C), 26,86
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partes en peso.
Cloruro sédico molido (perticulas de didmetro

medio 13+4,5 micras (desviacién standard 80,63 partes en

DPEeso.
Dimetilformamida, 84,38 vartes en peso.
Pigmento de negro de carbdén 1,25 partes en pe-
S0,

) 6
Tiene una viscosidad del orden de 1 x 10 cen-—
.. , o]
tipoises a 25 C.

Disposicidén de extremo doble para el revestimiento 400

v depdsito de coagulacidn 500 (figzura 2 & 4). EL sopor-

te 403 que se ha conservado en condiciones de sequedad,
se monta en forma de bobina 401 en un soporte de desa-—
rrollo 402, Ll forro pasa alrededor de un rodillo 404
de 457,2 mm de didmetro, de acero esmerilado, por deba-
jo de dos cabezales de revestimiento y por debajo de un
rodillo de guia 405, al interior de un depbsito de coa~-
gulacidn 500,

Bl dispositivo de revestimiento de dos cabe-
zales incluye una primera ldmina de revestimiento 406
situada immediatamente a la dereccha de la figura 3 del
dentro del rodillo 404, y ajustablemente montada en el
soporte 407.Que sostiene el rodillo 404, Una artesa 408
estd constituida por una placa 409 posterior y piezas
laterales 410 y 411 gjustablemente montadas en el so-
porte 407. Una segunds hoja o ldmina de revestimiento
412 estd situada formando un dngulo de unos 350 con la
primera 1émina 406 y estd también ajustablemente monta-
da en el soporte 407. Una segunda artesa 413 esta for-
mada entre las ldminas primera y sesgunda 406 y 412,con

piezas lateralesdld y 415 ajustamente montadas en el so-
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porte 407.

Tas hojas 406 y 412 tienen bordes posterio-
res 416 y 417 achaflanados, y bases planas.

Etapa 40 , formacidn de la capa de vasta de sustrato
en el soporte, que se realiza como sigue:

La pasta para sustrato del depbsito, se mez-
cla para eliminar cualquier sedimento de cloruro sé-
dico y se desairea en vacio en un mezclador y luego
se vierte en la artesa 408,

Ta ldmina 406 se ajusta para proporcionar
una separacidn entre el soporte y la 1lénina 2,54 mm
de manera que se obtenza una capa humeda de 2,3 mm
v una anchura de 457,2 mm., Esta capa si se lixivia
y seca pesa 450 g/m2 v tiene 1,2 mm de espesor.

Etapa 41, formacidn de la capa de pasta para el re-
vestimiento superior sobre la capa de sustrato, se
lleva a cabo como sigue, La pasta para el revestimien=-
to superior, se mezcla para eliminar todo sedimento
de cloruro sdédico y se desaire en vacio en un mezcla-
dor de paletas y se vierte en la artesa 413.

Ta ldmina 412 se dispone ajustada en una
separacién total entre el soporte y la ldmina de 3,43
mm y produce un revestimiento superior himedo de 1,2
mm de espescor. El revestimiento superior después de
liwxiviado y seco pesa 200 g/mz.

Como antes de indicd el soporte revestido
penetra en el depdsito 500 pasando por debajo de una
guia 405, Situados a lo largo de la parte interior
de las paredes laterales del depdsito 500, :xisten

canales horizontales 501 por los cuales sc desliza
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los bordes no revestidos del forro de 558,8 mm de ancho.
El soporte 403 sale del devdsito alrededor de un rodillo
de zuia 502 y a través de un dispositivo “e bobinado

503 de velocidad constante, accionado por un motor de
velocidad variable, y un tren de engransjes y se hace
pasar a un rodil'o de bobinado 504.

Etapa 50, coazulacidn de ambas capas, realizada como si=-

zue:

El soporte con lag dos capas superpucstas se
hace atravesar a 1,2 m/minuto por el interior del depd-
sito de agua mantenida 4 20°¢ con, como se observard,
la cara revestida hacia abajo. Las capas, por tanto, se
sumergen al cabo de medio minuto aproximadamente, des-
pués de formarse. La penctracidén mn el agua se realiza
lo nds suavemente posible para evitar la formacidn de
arrugas en la superficie de la capa superior.

Como variante, la capa puede pasar a través de
una pulverizacidn atomizada de agua antes de sumersirse,

Los canales 501 y la tensidn en el soporte man
tienen a éste unos 5 cm, por debajo de la superficie del
agua. Se introduce agua nueva en el depdsito por ambos
extremos y el nivel se conserva por un rebosadero 505
del centro del depdsito. El agua se conserva g 2OOC me-
diante un revestimiento de vapor 507 en el fondo del de-—
pésito y bolas 506 de pldstico que flotan Yy cubren la su
perficie del asua,

El material se hace pasar al interior del depb-
sito de 18 metros de lonzitud, y el tiempo total de inmer
sién es de 45 minutos. Esto tiene por djeto permitir que

el poliuretano microporoso que precipita fuera de 1z go-
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ducidn en pocos minutos, se endurezca. El material se
mantiene con la superficie cubierta en direccidn infe
rior durante la etapa para impedir que el aire del so
porte ascienda o se impulse a travds de las capas de
poliuretano formdndose con ello burbujas o macroporos.
Las capas de poliuretano se contraen durante
la precipitacidn, pero el soporte se tensa de maners
que la deformacidn y contraccidn en longitud o anchura
no se presente hasta un grado perjudicial.
Etapa 55, lixiviado de la dimetilformamida, que se rea
liza como se indica a continuacidn. Bl mate—
rial se recoge en un rodillo 504 que se traslada a un
depdsito 550 (no representado) que contiene agua fria
estdfica, en la que las espiras del rodillo se aflojan
ligeramente para soltarse. Bl materisl se mantiene en
este depdsito hasta que wna cantidad de dimetil formami
da se queda en el material es insuficiente para dar lu-
gar al aplastamiento de la estructurs porosa al calentar,
Para esta etapa se precisan unas dos horas.

Etapa 60, lixiviacidn del cloruro sédico: Tl materisl

procedente del depésito de contencidn 550, se hace pa~
sar en bucles y a través de calandras con cargas de al
rededor de 135 kg, a través de una serie de depdsitos

de lixiviado dispuestos de tal modo gue el azua se in-
troduce en contracorriente con el material, En esto ge
terdan wnas cuatro horas. Bl azua se calients a 6000.
Esto elimina cloruro sddico suficiente para obtener un
producto satisfactorio,

Ltapa 65, El secado del material se realiza hacidndolo Pa

sar, en humedo, con el lado revestido en la parte superiar,
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a través de un horno calentado a 320°C durante 20 minu-
tos. Cualquier sal restante tiende a depositarse en el
soporte mejor que en la capa superior, y por tanto no
obstaculiza la pulverizacidn de disolvente, etapa 80.

Estas temperatura y tiempo en el horno, no dan
lugar a la deformacidén del soporie.

Ltapa 70, desprendimiento del material del soporte, El

sustrato del material del revestimiento superior, se

separn del soporte, se llevan alrededor de un rodillo
después de las cuchillas circulares de arreslo de los
bordes y se bobina en un rodilio de bobin.do a veloei-
dad constonte accionado mediznte un embrasue de fric-

cibn, para impedir el temsado indebido del naterial, El

L

Soporte se hacs reciclar a la instalacidn de azlonerg-
eidn para su recuperascidn y nuevo uso, y el sustrato y
el material de la capa superior pasan a la etapa 75,
inspeccidn y comprobacidn. Tl material puede lueso reci
bir una sulverizeocidn de acabado, como antes se indicd.

El material produecido por este procezo, despuds
de pulverizarss con el disolvente, tiene ol aspecto del
grano de un cuero de beczrro de ealidad elevada, y este
material artificial andlo-o al cuero puede utilizarse co
mo sustituyente para materiales tales como por ejemplo
el material de la parte superior del calzado para caba-
lleros.

Les microfotosrafias indican que ticnen una ege
tructura porose fina e interconectada.

NOTA
Descrita suficientemenic 1g naturaleza del inven

to asi como la manera de realizarlo en la vrictica, debe
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hacerse constar que las disposiciones anteriormente in-
dicadas son susceptibles de medificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamental. Tambidén se
hace constar que el invento corresponde a wna solicitug
de patente presentads en Inglaterra con el no 1611/67 de
11 de Enero de 1867, acoziendose por lo tanto a los bene
ficios que conceden log Convenios Internacionales en vi-
gor, siendo lo que constituye 1a esencia del referido in
vento y por lo que se solicita Patente de Invencidn por
20 afios en Espafia sobre: "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE
LAMINAS PLEXIBLES PERMEABIES AL VAPOR DE AGUA", caracte-
rizdndose por lo siguiente:

1.- Procedimiento de fabricacidn de laminas fle-
xibles permeables gl vapor de agua, caracterizado porque
en une primera etapa, se pbrepara una mezcla susceptible de
distribuirse, que contenga una solucidn de material de tra
bajo polimero, elastdmero, termopldstico y gintético, fle-
xible y formador de peliculas, én un disolvente; en una
segunda etapa, se forma uns capa continua de 1a citada mez
cla sobre un soporte temporal al que 1a capa se adhiere, y
antes de que el disolvente se retire, se forma una segunda
capa de la mencionada mezcla sobre ls superficie de la pri
mersa capa; en una bercers etapa, se tratan ambas capas so-—
bre el soporte, con wn liquido ¢oagulante, no disoclvente
para el material de trabajo, pero por lo menos parcialmen-—
te miscible con el disolvente pars el materigl de trabajo,
a fin de coagular dicho material de trabajo de las dos ca-
bas, ¥ én una cuarta etapa, se separa prédcticamente todo
el disolvente, se lgva el material con un liquido coagulan

te, se seca el material en plancha J se separa del soporte.
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2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1l, ca
racterizado porque, por lo menos, a una de las mezclas
usadas para formar la Capa se afiade una carga sdélida sug
ceptible de separarse, molida a un tamafio de particulas
muy limitado, siendo dicha carga insoluble en el disolven
te para el material de trabajo, y soluble en el liquido
coagulante.

3.= Procedimiento segin la reivindicacién 2, ca
racterizado porque la carga se mucle de tal modo que mds
del 50% de las particulas tienen un didmetro comprendido
entre 4 y 20 micras, y con preferencia, que el didmetro
medio de las particulas se halle comprendido entre 10 y
14 nmicras,

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 2
¥y 3, caracterizado porque a la mezcls usada pars formar
la segunda capa, se afiade una carga s6lida susceptible de
separarse, en cantidad tal gque la relacidén, en partes en
peso, de carga a material de trabajo en la mezcla se halle
comprendida entre 0,5:1 y 6:1, con preferencia 3:1, apro-~
ximadamente.

5.= Procedimiento sezin cualquiera de las reivin
dicaciones 2 a 4, caracterizado porque a la mezcla usada
para formar la primera capa, se aflade una carga sdélida sus
ceptible de separarse, en cantidad tal que la relacidn, en
partes en peso de cargas a materisl de trabajo se halle
comprendida entre 0,5:1 y 3:1, con preferencia 1,78:1
aproximadamente,

6.~ Procedimiento segin cualquicra de las rei-
vindicaciones anteriores, caragcterizado porgue la rela-

cidn, en partes en peso de material de trabajo & disolven—
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2, en la mezcla usada para formar la primera capa, se
halla comprendida entre 25:75 y 35:65.

7.~ Procedimiento segun cuvalquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
relacidn, en partes en peso de material de trabajo a
disolvente, cen la mezcla usada para formar la segunda
capa, se halla comprendida enftre 20:80 y 30:70.

8. - Procedimiento sexin cualquiera de las rel
vindicaciones anteriores, caracterizado porque las mez-
clas usadas para formar ls primera y segunda capa, se
aplican de tal modo que se consizan unas capas microporo
sas de un espesor, en el producto terminado lixiviado
y seco, del orden de 1,1 a 1,3 mm, y de 1,6 a 1,8 mm
respectivamente,

9.- Procedimiento sesun cualquiera de las rel
vindicaciones anteriores, caracterizado porque como mate
rial de trabajo se emplea un poliuretano derivado de un
poliester, un polieter, o una policaprolactona.

10.~ Procedimiento sezin la reivindicacidn 9,
caracterizado porgue el poliuretano soc deriva de un po-
liester, por reaceidn con un diol y un di-isocianato.

11.- Procedimiento sezin la reivindicacidn 10,
caracterizado porque como poliester se emplea el produc
to de la reaccidén de condensacidn de dcido adipico y
etilenzlicol, como diol se emplea l,4-butilenglicol, ¥
como di-isocianato se emplea isocianato de 4,4°-difenil
metano, utilizandose el isocianato en un exceso molar
muy reducido.

192.- Procedimiento segin la reivindicacidn 11,

caracterizado porcue parte del etilenglicol se sustitu-
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ye por 1l,4~butilenzlicol.

13.~ Procedimiento sezun cualquiers de las rei—
vindicaciones anteriores, caracterizado porque como so-
porte temporal se emplea una ldmina de material pléstico
sintético y poroso,

14.- Procedimiento segin la reivindicacidn 13,
caracterizado porque el soporte temporal se obtiene aglo
merando polimero termopléstico pulverizado.

15,~ Procedimiento segtn la reivindicacidn 14,
caracterizado porque como polimero termopldstico se em—
Plea un polietileno de elevada densidad.

16.- Procedimiento sexin la reivindicacidn 15,
caracterizado porque como soporte se emplea uno que tie~
ne 1,7 z 0,1 mm de espesor, una permeabilidad de 8,49 %
1,89 litros aire/segundo, a una presidn estatica de 203,2
mn de agua, y pesa 1,3 kg/mz.

17.- Procedimiento szegin cualguiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque como car-
ga solida, para ambas capas, se aflade cloruro sédico, co
mo disolvente se emplea dimetilformamids y las mezclas se
forman disolviendo el citado poliuretano en la dimetilfoxr
mamida y a continuacidn se muele el cloruro sédico seco
en la solucidn, en condiciones de humedad reducida, hasta
obtenerse una dispersién homosénea.

18.- Procedimiento segin la reivindicacidn 17,
caracterizado porque el contenido en humedad del cldéruro
sédico se halla comprendido entre 0,2 y 0,4% en peso, y
las condiciones de molturacién no son de una humedad supe
rior al 50% de humedad relative 4 25°C.

19.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin
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dicaciones anteriores, caracterizado porque la viscosidad
de la mezcla de la primera capa es superior a la de la
mezcle para la segunda capa, y las capas se revisten me-
diante cuchillas o ldminss sobre el soporte mientras pa-
san alrededor de un rodillo; la primerza capz se aplieca

al soporte entre una primera cuchilla ¥ una placa de apo
yo inclinada hacia arriba situada antes de 1s primera cu
chilla desde el punto de vista del movimiento del sopore
te, y la segunda capa se aplica entre la primera cuchilla
y wna segunda cuchilla situada haecia abgjo desde la prime
ra cuchilla, aplicandose la segunda capa, por tanto, inme
diatamente en la parte superior de la Primera capa.

20.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque la coagulacidn
se lleva a cabo sumergiendo las capas con las caras reves
tidas hacia abajo, sobre el soporte, en agua a 2000.

21l.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado borque el material
se sumerse en frio en el 1iguido coagulante, hasta que que -
da disolvente insuficiente pars hacer que se aplaste la
estructura porosa, al calentar, y luego la carga se elimi
na hasta un nivel adecuado por calandrado del material en
un liquido coagulante calentado, que se hace pasar en con-
tra~corriente con el material.

22.- Procedimiento seziin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque la superficie
de la segunda capa y el producto microporoso lixiviado y
§eco, se rocia con un disolvente para el material de tra-
bajo de tal modo que aplasts parciglmente la estructura mi

croporosa de la superficie, mientras que deja que la per-
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meabilidad al vapor, de la superficie tratada, sea toda-
via apreciablemente superior a la del material de traba-
Jo cuando se halla en estado no POr0S0.

23.- Procedimiento de fabricacidn de 1minas
flexibles permeables al vapor de azua, tal v como queda
sustancialmente descrito en la presente Memoris y en los
dibujos adjuntos,

Esta Memoria consta de treinta ¥ una hojas escri

tas a mdquina
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