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"PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE LAMINAS FLEXIBLES FERMEABIES
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Solicidante: POROUS PLASTICS LIMITED, entidad inglesa, resi-

dente en Dagenham Dock, Essex, Inglaterra.

Este invento se refiere a la fabricacidn
de materiales en plancha flexible, permeables al
vapor de agua y, en especial, aunque no exclusiva-
mente, a materiales artificlales andlogos al cuero y

5. constituye una mejora o modificacidén del invento
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descrito en la solicitud briténica del mismo sdii
tante ndm, 53.047/64 (Caso pp.8), memoria de la paten-
te espafiola n? de serie 306.368, que se denominardn
patente principal,

En los métodos descritos en la memoria
principal, el material sn forms de plancha flexible,
bermeable al vapor, se obtiens Preparando una e zcla que
incluye un material polimero sintético para la prepa-
racidn de pldsticos, en un disolvente que tenga dis-
tribuido en el mismo, una carga sélida, susceptibles
de eliminarse, que ayuda a conformer la mezcla, y
tratando la mezcla obtenida con un agents de coagu~
lacidn que no constituye un disolvente para el ma-
terial de trabajo pero que sea, por lo menos, par-
clalmente miscible con el disolvente & fin de coa-
gular el material de trabajo en una plancha, y eli-
minando la carge por tratamiento de la mezecla mol-
deada con el mismo agente de coagulacidn, u otro,
que tampoco sea disolvente para el material de tra-
bajo; la eleccidn del agente de coagulacidn y del
tiempo de tratamiento se eligen para agegurar la
eliminacidn de préeticaments toda la carga. Le mez-
cla puede contener un poliuretano como material de
trabajo, N,N-dimetilformemida (D.M.F.) como disol-
vente y cloruro sédico como carga, mientras que el
agente o agentes de coagulacidn pueden ser agua. La
carga puede tener un nlmero apreciable de perticulas
cuyos difmetros estén comprendidos entre 7 y 25 micras.

La memoria principal prevé una gran

variedad de relaciones de carga desde 0,5 partes en
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de material de trabajo, pero todos los casos es-

pecificamente descritos, emplean una relacidén de
3aldmds,

Se ha descubierto recientemente que
seleccionando determinadas relaciones reducidas
de carga a material de trabajo, en combinacidn con
clertos valores de la relacidén de material de tra-
bajo a disolvente (representadas por ciertas super-
ficles de una grdafica relative a estos pardmetros),
pueden obtenerse materiales dotados de propiedades
dlstintas de las representadas por otra superficie.

Los materiales, correspondientes al drea
selecclonada, tienen una estructura que puede lla-
marse "celular", comprendiendo un aglomerante mi-
croporoso que tiene interconsctado mieroporos que
proporcionan permeabilidad, y un nimero muy supe-
rior de poros, que se denominardn maeroporos, que
no se prolonga de una cara a la otra de la ldmina
y son de un tamafio tal que pueden apreciarse a simple
viste cuando se observa una geceidn transversal de
la lédmina a la luz diurna corriente.

En otra estructura de los materiales de
la memorie matriz, que puede llamarse estructura
"no-celular", por otra parte, no existen macroporos,
0 solo se presentan en cantidad relativamente peque-
fa, y la estructura microporosa es més aproximada-
mente homogénea. Un método para obtener materiales
de estructura "no-celular" se deseribe en la memo-

ria de la Patente britdnica del mismo solicitante n¢
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1608/67 n? de Serie (Caso PP.27) Memo-

ria de la Patente ndmero N¢ de Serie
Aunque, en gensral, la estructura "celular"
tiende a ser mds débil y menos rigide, a una permea-
bilidad dada, gque la estructura "no-celular®, ello
buede no tener importancia para ciertas apliceacio-
nes, blen a causa de poder tolerarse una resistencie
inferior o debido a la posibilidad de proporcionar
un soporte. Por otra parte tiende a poseer un tacto
suave o almohadillado, o una sensacién de plenitud,
especialmente deseable para determinados fines, por
ejemplo en los materiales para tapiceria ¥, en de-
terminados casos para la parte superior del calzado.
Asi, de acuerdo con este invento, un mé-
todo para la fabricacién de material en planchas,
flexible, permeable al vapor de agua, que incluys
la preparacidn de ﬁna mezcla susceptible de dis-
tribuirse, que comprende una solucidn de un ma-
terial de trabajo elastémero, polimero y termoplés-
tico, sintético y flexible, formador de peliculas,
en un disolvente que tenga en el distribuida una
carga sélida susceptible de eliminarse, movida en
forma de peliculas de tamafio pequefio que constitu-
yen una capa continua de la mezcla sobre un sopoxrte
temporal al que la capa se adhiere; el tratamiento
de la oapa sobre el soporte con un liguido coagu~
lante que no es disolvente del material de trabajo,
pero si de la capa amovible, y por lo menos, es
parcialmente miscible con el disolvente para el

material de trabajo, para coagular el material de
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trabajo en una ldmina, y eliminando précticam

:ﬁg‘
todo el disolvente y la carge susceptible de sepa-.
rarse, lavando al material con un liquido de coagu-
lacidn, secando el material en plancha resultante
flexible y permeable al vapor de agua, y separando
de é1 el soporte, se caracteriza porque la rela-
cién en partes en peso de carga a material de tra-
bajo, y la relacidén en partes en peso de material
de trabajo & disolvente comprendida en la zona ce-
rrade definida por la figura A-B-C-A del diagrama
de la figura 1 de los dibujos adjuntos,

El lavado del material para separar el
disolvente y la carga, puede ser sdlamente la inmer-
gién del material en liquido coagulante, o puede
lavarse con liquido coagulante nuevo o continuar
el tratamiento con el liguido usado, para llevar
a cabo la verdadera coagulacidn.

Dichos materiales es probable que con-
tengan una estructura "celular" como se define an-
teriormente y esta probabilidad puede aumentarse
por gseleccidén adecuada de los pardmetros de espe-
sor de la capa, temperatura a que se realiza la
coagulacidén, y tamaefio de las particulas des carga.

Con preferencla, las relaciones en
peso de carga a material de trabajo y de éste a
disolvente, en la mezcla, estén comprendides dentro
del drea definida por la figura cerrada D-E-C-D del
diagrama fig. 1 de los dibujos adjuntos,

TLos meteriales dotados de un grado ele-~

vado de "celularidad" en el sentido de tener un gran
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nimero de macroporoé, pueden obtenerss usdno una
relacidén ponderal de carga a material de trabajo
de 0,5:1 aproximadamente, y una relacidén en peso
de material de trabajo a disolvente, del drden de .
30:70 a 37,5:62,5.

Con preferencia, la carga se musle
en grado tal que més del 50% de las particulas
tienen un didmetro del 4rden de 4 a 20 micras. El
didmetro medio de las particulas puede ser del dr-
den de 10 a 14 micras, y con preferencia es de 195
micras; la desviacidn o diferencia normel, en més
o en menos, del temafio medio, es de 4,5 micras. Es-
te temafio de particulas, se denominard 13 t 4,5 mi-
cras (desviacidén normal) en el resto de esta memoria.
Un material adecuado para la carga, es el cloruro sé-
dico. Estos tamafios de particulas se miden por medio
de un Sedimendmetro de Foto-extineidn fabricado por
Evans Electro Selenium Ltd. Modelo 41, usado de
acuerdo con las instrucciones de los fabricantes ba-
sadas en articulos de H.E.Rose en "Engineering" del
31 de marzo y del 14 de abril de 1950 y de "Nature®
de 1952, vol. 169, pidg. 287.

La relacidn precisa de material de tra-
bajo a disolvente y de carge & material de trabajo,
a que aparecen los macroporos, depende, en cilerto
grado, del temafio de las particulas de la carga, ¥y
si este tamafio se reduce, se comprueba gue se redu-
ce también la superficle de relaciones dentro de
la cual se observa gque los macroporos se presentan.

Asi, el didme tro medio preferido para las particulas,
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es8 el de 13 mleras. Con preferencia, la mezcla
usada para formar la capa, se aplica en una eta-
pa tnica de revestimiento, de tal modo que se
consigue un producto poroso, lixiviado y seco,

de espesor superior a 1l mm y, con preferencia

del érden de 1,2 a 1,6 mm. Ias mezclas idénticas

en los demés respectos, tienden a producir mate-
riales menos celulares, al aplicarse en capas més
delgedas.

Los materiales de trabajo preferidos,
son poliuretanos derivados de poliésteres, polié-
teres y policaprolactonas,

Constituyen ejemplos de resinas basa-
das en polidster, los que ge venden con los nombres
comerciales ELASTOLLAN TN6l1 EH98AK y TEXIN. Una re-
gina adecuada sobre la bagse de poliéster es la ven-
dida con el nombre de ELASTOLLAN TN63 PA98AK. Un
poliuretano adecuado sobre la hagse de caprolacto-
na, es el que se vende con el nombre de ELASTOLLAN
TN65 FEN9BAK,

Los disolventes para el material de
trabajo susceptibles de utllizarse, Incluyen la
dimetilformemida, el dimetilsulfoxido, la N-metil-
plrrolidona y la dimetilacetamida, pero el verda-
dero disolvente elegido en realidad dependerd del
material de trabajo empleado. Asi para RLASTOLLAN
TN61 EH98AK, se prefiere la dimetilformamida.

La dimetilformamida puede diluirse
con otros disolventes més e condmicos tales como

tolueno y metiletilcetona, que aungue no son
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disolventes para el poliuretano, en su esencia,
actian como disolventes al mezclarse con dimetil-
formamida.

Un: material de trabajo preferido, es
un poliuretamo termopldstico elastémero derivado
de un poliéster por reaccidn con un diol y un di-
-isocianato, y en especial uno en que el polidster
comprenda el producto de reaccién de condensacidn
de deido adipico y etilenglicol, el diol comprende
1,4-butilenglicol y el di-isocianato comprends 4i-
-isocianato de 4,4'-difenilmetano, y el isocianato
ge utiliza en un exeeso molar muy ligero. Parts
del etilenglicol puede sustituirse por 1,4-butil-
englicol.,

Un 1{quido preferido de coagulacidn,
es el agua.

¥l soporte temporal, con preferencia,
es una lémina de material pldstico y sintético
poroso, que puede estar formada convenientemen-
te, por aglomeracidn o sinterizacién de un po-
1imero termopldstico pulverizado. El polimero
termoplédstico puede ser un polietileno de elg
vada densidad., Un soporte especial de esta natu-
raleza que Se ha comprobado es adecuado, tiene
un espesor de 1,70 * 0,10 mm., una permeabilidad
de 8,49 ¥ 1,89 litros de aire segundo, a una pre-
gidn estdtica de 203,2 mm. de agua ¥y pesa 1,3Kg/m2.

Gonvehiemtemente, el soporte tiene una
cargs de rotura por traccidn superior a 115 kg/cme

y un alargamiento a la roture inferior al 25%.
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Un ejemplo de un material de esta na-
turaleza,es que se venda con la marca registrade
VION. Este matserial se prepara distribuyendo una
cape uniforme de polvo de polietileno de elevada
densidad Zlegler sobre una superficie metdlica fi-
Ja ¥y luego colocando esta superficle y la capa en
un horno adecuadamente calentade para hacer que las
particulas se sintericen o aglomeren. La superfi-
cie de la ldmina resultante sinterizada que estaba
en contacto con la superficie metédlica lisa, es mds
lisa que la otra cara, y sobre éste cara mis lisa es
donde se forma la capa.

En una forma preferida de esta invento,
la carge es cloruro sédico; el material de trabajo
comprende poliuretano termopléstico, elastdémero, de-
rivado de un poliéster por reaceidén con un dig), y
un di-isocianato; el disolvente comprende dimetil-
formamida y la mezcla ge forma disolviendo el po-
liuretano en la dimetilformemide y luego moliendo
cloruro sédico seco en la solueidn, en condiciones
de baja humedad, hasta obtenerse una dispersidén ho-
mogénea,

Con preferencia, el contenldo en humedad
de la sal, es del drden de 0,2-0,4%, en peso, y las
condiciones de molturacidn no son mds himedas del
50% de humedad relativa & 252, En este tipo del in-
vento, la capa se corta con una cuchllla sobre el
goporte y se hace pasar alrededor de un rodillo apli-
céndose al soporte dicha capa entre una cuchilla fi-

ja, preferentemente vertical y una placa soporte in-
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clinada hacia arriba frente a la cuchilla fija

desde el punto de vista de los movimientos del
goporte.

Parece que gi el contenido de humedad
del cloruro sdédico es muy inferior a 0,2-0,4% en
peso, por ejemplo 0,05% en peso, o muy superior
por ejemplo a 0,5% en peso, aumenta la tendencia
a la presentacidn de macroporos. Esta tendencia,
no aparece muy explicita y por ello se prefiere
utilizar sal con un contenido de humedad de al-
rededor de 0,2-0,4% en peso, y relaciones del
interior de la superficie D-E-C-D. Andlogamente,
los resultados obtenidos en las condicliones de
molturacidén a humedad superior al 50% de humedad
relativa a 25?2, parecen indicar una tendencia pa-
ra una presencia aumentada de macroporos con una
humedad aumentada, pero una vez méds la tendencia
no es evidente y se prefiers por tanto utilizar
condiciones de molturacidén de alrededor del 50%
de humedad relativa a 25°C.

Es también conveniente que la moltu-
racidn sea completa para conseguir que la dis-
persidn de la sal en la solucidn de poliuretano
sea homogénea, dado que aunque las formulaciones
que no estdn suficientemente molidas han aumen-
tado los nimeros de macroporos, son de tamafio
y distribucidn menos regulares.

El aumento en la temperatura de coa-
gulacidn, por ejemplo a 802G, parece también

aumentar los nimeros de macroporos, pero una
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vez més , su tamafio y su distribucidén son menos
régulares cuando se usan temperaturas de coagula-
cidén inferiores, con relaciones del érden D-E-C-D.
Asi, con preferencia, la coagulacién ss lleva a
cabo sumergiendo la capa de revestimlento del so-
porte, dirigida hacia abajo, en agua & 20°C. Con-
venientemente, el material se sumerge en frio, por
ejemplo & 20°C, en el liguido coagulante, haste
que queda disolvente insuficiente para dar lugar
al aplastamiento de la estructura porosa, al calen-
tar, y luego la carga se elimina hasta un nivel
adecuado por calandrado del material en un liquido
de coagulacién calentado, por ejemplo & 6090, que
ge hace pasar en contra-corriente con el material.

Se obgservard que el limite inferior de la
relacidn de material de trabajo a disolvente en la
superficie eleglda antes indicada, se establecs
alredsdor de 25:75. Asi, si esta relacidén se redu-
ce més ain, o sea, si se aumenta la proporeidn de
disolvente, el efecto es algo andlogo al del aumento
de la relacidn de carga a material de trabajo supe-
rior a 3:1, proporcionando una estructura méds abler-
ta y mds débil. Con respecto al limite superior de
psta relacidn, se halla establecido por la cuestidn
préctica de proporcionar disolvente para formar una
mezeclea susceptible de distribuirse, capaz de trans-
formarse en una capa continua,

Este invento puede aplicarse en la préc-
tica de distintos modos y a continuacidn y por vie

de ejemplo se describen varios tipos distintos que
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acoplan este invento, haciendo referencia a los

esquemas adjuntos en los que:

la figura 1 es un grafico en el cual,
en abscisas, se representa la relacidén en peso
de material de trabajo a disolvente, expresada
como porcentajes del material de trabajo y en
ordenadas la relacidn en peso de carga a material
de trabajo. Estos ejemplos que son "celularos"
se representan por circulos, misntras que las
"no-celulares"™ se indican por cruces,

la figura 2 es un diagrama de flujos
del proceso para la preparacidén de un material
de capa o sustrato sencillo.

Degeripeidn general del procedimiento -~ Con re-

ferencia a la figura 2, las etapas principales

del proceso estdn numeradas de 32 a 80.Existen

dos etapas auxiliares, las de molturacidn del clo-
ruro de sodio a un temafio de particulas finas,
etapa 26 y la fabricacidén del soporte, etapa 25.
Este Gltimo es una ldmina ds polietileno poroso

y aglomerado sinterizado de elsvada densidad y se
prepara esparciendo una capa homogénea de polvo

de polietileno Ziegler de denslided elevadae sobre
una correa transportadore metdlice, lisa, que ha-
cs pasar le capa depositada sobre la correa, &
través de un horno adecuadsmente calentado para
hacer que las particulas se sintericen, enfrian-
do la lémina sinterizada y separéndola de la correa.
La superficie de la lémina sinterizada resultante,

que estuvo en contacto con la superficie metdlica
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nés lisa donde se distribuye la mezcla.

En términos generales, la etapa prin-
cipal del proceso consiste en preparar una pasta
sustrato que contiene una golucidén de un poliure-
tano a base de poliester, disuelto en dimetilfor-
mamida y cloruro gédico finamente dividido. Estas
son las etapas 32 y 35. la pasta sustrato se uti-
liza para la formacidn de materiales de acuerdo
con este invento, que encuentran usos numerosos
como sustrato para los materiales tipo cuero ar-
tificiales. Pueden prepararse capas opcionales
adiclionales, sobre el material de acusrdo con es-
te invento, o puede proporcionarse sdlamente un
terminado superficial.

Una capa de la pasta sustrato, se
distribuye sobre el soporte. Esta es la etapa 40.

El soporte revestido mantenido a uns

" tensidén adecuada, en toda esta etapa del proce-

so, Se sumerge en agua suavemente por la cara re-
vestida hacia abajo y se lava con agua (por ejem-
plo a 2092C) hasta que el poliuretano se ha preci-
pitado todo él fuera de la solucidén, y se ha se-
parado toda la dimetilformamida. Estas son las
etapas 50 y 55. El resto del cloruro sddico, se
gsepara a continuacidn por lavado con agua calen-
tada (por ejemplo a 702C) y el material seco con
la cape en la parte superior, y cuidando de que
el caldeo no arrugue o alabee el soporte veinte

minutos en un horno a 1202C es adecuado. Egtas
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son las etapas 60 y 65.

Después de secarse, se separa cuidado-
samente del soporte. Esta es la etapa 70. Puede
ser més Pcil hacerlo mientras el material esté
todavia caliente. Este proceso comunica un aspecto
fibroso o superficie carnosa a la superficie que
estuvo adherida al soporte.

El soporte se trata a continuecién
para permitir nusvo empleo si es posible, y se
recicla a la etapa 85 del proceso, para el nue-
vo empleo o la recuperacidn.

Tl material se inspecciona y ensayé
a continuecidn, etapa 75 y si cumple con las es-
pecificaciones puede recibir a opeidn, ulbterio-
res revestimientos segin se indica mds arriba y/o
un tratemiento de acabado superficial por distri-
bucidn en el mismo de dimetilformemida, y secado
uwlterior. Este procedimiento puede realizarse
de acuerdo con el invento descrito en la Memoria
de la Patente britdnica del mismo solicitante
No. 9976/66 (Caso PP.l5), Memoria de la Patente
espafiola n® . Esta es la etapa 80. Esto
comunica un aspecto de grano de plel de becerro
de calidad elevada, & la superficie del material.
Puede tambidn recibir otros tratamientos opcionales,

mencionados a continuacidn.

Descripecidn detallada del proceso.

Etapa 20, molturacidn de la carga - Se obtienen re-

sultados satisfactorios cuando la mayoria de las

particulas tienen entre 4 y 20 micras de didmetro
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siendo el tamafio modelo preferido de las particulas,
de 13 # 4,5 micras (desviacidén normal). El tamafio
de las particulas de la sal, se miden en un sedi-
mentdémetro de foto-extincidn, fabricado por Evans
Electro Selenium Ltd., Model n? 41 utilizado de
acuerdo con las Indicaciones del fabricante sobre
la base ds comunicaciones de H.E. Rose en "Ehginse~
ring"™ del 31 de Marzo y l4 de abril de 1950, y "Na-
ture” de 1952, volimen 1869 pag. 287.

Debe tenerse cuidado en asegurar que las
particulas en la suspensidén ddl emsayo, no se han
aglomerado y esto puede conseguirse aplicando vi-
braciones ultrasdénicas a la suspensidn de ensayo;
estas, desde luego,han de ser tales que no destruyan
las particulas individuales, sino sdlamente cuales-
quiera aglomerados. La molturacidén se realiza por
recirculacidén de cloruro de sodio entre un molino,
produciendo particulas de tamafio més parecido al
bagsto y un clasificador que separa las particulas
demasiado gruesas y las recicla al aparato de mol-
turacidn. Clésicamente, se recicle, para nueva mo-
lienda, alrededor del 50% de la masa total. El apa-
rato de molturacidén puede ser del tipo que compren-
de un par de discos coaxiales susceptibles de gi-
rar a velocidades distintas o en direcciones opues-
tag, teniendo cada disco anillos coneéntricos de
pasadores o clavijas que se prolonga desde dicho
disco y ge encuentran entre los anillos o pasadores
del disco opuesto.

EL material que se muele, consiste en
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eristales de cloruro sédico, de un contenido en huﬁig
meded no superior & 0,2-0,4% en peso, al que se afia-
de entre 0,4 y 0,7% en peso de un agente antiaglo-
merente de silice y cal, coprecipitado de 0,55 mi-
5. crag (55 R) de un didmetro medio de particulas, por

ejemplo el vendido con el nombre de Microcal 160
(marca comereial). El cloruro sédico molido se cie-
rre herméticemente en un envase y sSe congerva en con-
diciones de sequedad de tal modo que el conbenido en

10, humedad de la sal molida no exceda de 0,2-0,4% en pe-
so, ¥, con preferencia sea de alrededor ds este valor.

Etapa 25. Fabricacidn del soporte — El soporte tempo-

ral es una limina de material pldstico sintético obte-
nido distribuyendo une capa homogénea de polietileno
15, Ziegler de elevada densidad en polvo sobre una super-
ficie metdlica lisa y, colocando luego la superficie
metdlica lisa y la capa en un horno adecuadeamente ce-
lentado, para hacer que las particulas se aglomeren.
Ta superficie de la ldmina sinterizada o aglomerada
20, resultante, que estuvo en contacto con la superficie
metdlica lisa, es mds lisa que la otra cara, ¥y es en
dicha cara mds lisa donde la capa se forma.
El material tiene 558,8 mm de ancho,
1,70 * 0,10 mm de espesor, con una permeabilidad de
25, 8,49 * 1,89 litros aire/segundo & una presidn esgtd-
tica de 203,2 mm.de agua y pesa 1,3 kg/m®.

Ttapas 30 a 36. Preparacidn de la pasta del sustrato -

El material de trabajo del cual se obbtiene la lémina
flexible artificial tipo cuero, permeable al vapor de

30. agna, es un poliuretano sobre la base de poliéster obte-
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nido del modo siguiente.
El material de partida es un poliéster
lineal que contiene grupos hidroxilo, que se pre-
para a partir de dcido adipico y etilenglicol, de
un peso molecular aproximado de 2000, un indice
alcalino de alredsdor de 50 y un indice de acidez
de 1. Se calientan 1000 g. de este polidster a
1209C, aproximadamente, con 90g. de l,4-butilen-
glicol; ambos reactivos se han desecado adecua-
damente, con anteriorided. A la mezcla calentada
se afinden 400 g de di-isocianato de 4,4'-difenil-
metano, con agitacidén enérglca, que se continda
hasta que el sélido se ha disuelto, alcanzando la
temperatura alrededor de 1009C, Después de unos
2 minutos, el liquido se vierte sobre placas pré-
viamente calentadas entre 110 y 130°C, aproxima-
damente. Después de unosg 10 minutos, la masa ge
despega de las placas, se deja enfriar a la tem-
peratura ambiente, y Se granula en una méquina
granuladora convencionael. Este material tlene una
dureza Shore de 98 en la escala A 4 25%C. Una so-
lucidn al 10% en peso en dimetilformamida, tiene
una viscosidad del érden de 15 a 30 centipoise:
a 252C.,

En une modificacidn, parte de este ma-
terial de etilenglicol se sustituye por 1,4-butil-
englicol de tal modo que el poliéster bdsico es
en realidad un copolimero de 2 dioles.

El material puede contener estabili-

zadores convencionales,
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La etapa 32 de la figura 2, préé&é§3:i~?ﬁ
cidn de la solucidn de sustrato, se lleva a cabo ez
pesando 3 partes en peso de este polimero y di-
solviéndolo en 7 partes en peso de dimetilforme-
mida seca (menos de 0,01% de humedad, suministra-
da por I.C.I. Ltd. de acuerdo con su especifioca-
cidén para dimetilformamida seca) en un mezclador
vertical con wun elevado grado de cizallado. Debe
tenerse cuidado, manteniendo la temperatura por
debajo de 40?2 durante la mezcla, o puede presen-
tarse la degradacidn del poliuretano. La solu-
¢idn del sustrato, se almacena en condiciones de
sequedad.

Cuando se manejan soluciones de dime-
tilformamida, hay que tener mucho cuidado toda vez
que el vapor es téxico y ademds higroscépico. Asi,
cuando es posible, las etapas de mezclado se rea-
lizan cerradas y se mentienen a baja humedad, ideal-~
mente inferior a 50% de humedad relativa a 259C.

La ebapa 35, preparacién de la pasta de
sustrato, se realiza como sigue. En un mezclador de
paletas se colocan 100 partes en peso de una so-
lucidn filtrada del sustrato, y 15 partes en peso
de sal molida obtenida de los envases cerrados, que
se afiaden despuds de tamizar a través de un tamiz
de 60 mallas, norms britdnica, en un aparato vi-
bratorio.

Esto se mezcla an un mezclador de pale-
tas y luego se muele en un molino Torrance de btri-

ples rodillos para obtener una dispersidén homogénea.
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Dos pasadas a través del molino, producen una dispersidn

que ensayada en un aparato Hegman, se indica por una lec-
tura de 6,5 a 7 por no tener presentes particulas superio-
res a 14 micras de didmetro. Egta dispersidn, la pasta del
sustrato, se almacena en condiciones de sequedad. En resi-
men, la pasta de sustrato tiene la somposicidn siguien-
te:
EJEMPIO 1 - Poliuretano (15-30 centipoise a 252¢)

30 partes en peso.

7 Cloruro sodio molido (didmetro medio de

las partfculas 13 ¥ 4,5 mioras (desviacién normal))

15 partes en peso.

Dimetilformemida
70 partes en peso.

Etapa 40. Formacién de la capa. ELl soporte que se ha

congervado en condiciones de sequedad, se hace pasar
alrededor de un rodillo de distribucidn de acero rec-
tificado, por debajo de une hoje de una ldmina distri-
buidora y luego por debajo del rodillo-guia, en el
interior de un depdsito de coagulacidn.

La pasta del sustrato, se mezcla para
eliminar cualquier sedimento del cloruro de sodio y pa-
ra. desairear sometido a un vaci{o en un mezclador y luego
se acerca a la limina distribuidora.

Bato se dispone de este modo pare pro-
porcionar un vacio de ajuste entre el soporte y la lé-
mina por ejemplo de 2,286 mm. himeda y de 457,2 mm. de
ancho. Esta oapa después de lavada y seca pesa 450 gr/me
v tlene 1;2 mm. de espesor.

Ttapa 50. Coagulacidn de la caps - Como antes se
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indicd, el soporte revestido penetra en el;géyia‘
pésito, pasando por debajo una gufa. Situados
a lo largo de la parte interior de las paredes
laterales del depdsito, existen canales horizonta-
les a través de los cuales deslizan los bordes

gin revestir del soporte de 558,8 mm. de ancho.
Este, sobresale del depdsito alrededor de un ro-
dillo de guia y a través de un dispositivo de
arrollamiento accionado por un motor de veloci-
dad variable y se introduce en un rodillo de
bobinado.

ELl soporte con la capa en su parte
superior, se hace girar a4 1,20 m./minuto en el
depdsito de agua mantenido a 20°C con, como se
observard, su cara revestida hacia abajo. La ca-
pa ss sumerge de este modo durants alrededor des
medio minuto después de formarse. La entrada en
el agua se hace lo més sudvemente posible para
evitar la formacidn de arrugas en la superficie
de la capa.

Alternativamente, el revestlmiento
puede hacerse pasar a través de una pulverizacidn
atomizada de agua, inmediatamente antes de sumer-
girse.

Los canales y la tensidn en el soporte
lo mantienen unos 50,8 mm . por debajo de la su-
pexrficie del agua. Mediante una bomba se intro-
duce ague nuevae en el depdsito desde los dos ex-
tremos y el nivel se mantiene por un rebosadero

dispuesto en el centro del depdsito. EL agua se
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mantiene a 20¢C mediante bolas de pléstico gue

flotan en ella y cubren su superflcle y un re-
vestimiento de vapor en el fondo del de-
pbésito y bolas de pléstico flotando y cubrien-
do la superficie del agua.

¥l material se hace pasar por el
interior de un depdsito de 18 metros de largo,
y ol tiempo total de inmersién es de 45 minutos.
Este tiene por objeto permitir que el poliuretano
microporoso que preciplita de la solucidn en po-
cos minutos, se endurezca. El material se mantiene
con la superficie revestida en direccién inferior
durante esta etapa, para impedir que cualquier
aire del soporte se eleve o se obligue a pasar a
través de la capa de poliuretano formando asi bur-
bujas o macroporos.

La capa de poliuretano se contrae du-
rante la precipitacidn, pero el forro se tensa de
manera que la curvadura o alabeo y la contraceidn
en longitud o anchura no se presente hasta un grado
per judicial.

la etapa 55, lixiviacion de la dimetil-
formamida, se lleva a cabo como sigue. El mate-
rial se bobina en un rollo que se traslada a un
depdsito fijo que contiene agua fria, el que las
capas o pliegues del rodillo se dejen aflojar 1li-
geramente. Bl material se mantiene en este depd-
gito hasta que la cantidad de dimetilformamida
restante en dicho material no es suficiente para

dar luger al aplagtamiento de la estructura porosa
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al calentarlo. Para esto se precisan alrededor ',

de 2 horas,

Btapa 60. Lixiviacidn del cloruro sddico - El ma-

terial desde el depdsito de conservacidn, se hace
pesar, en bucles y a través de calandrias o mengles,
con cargas de unos 135 Kg, & través de una serie

de depdsitos de lixiviacidn dispuestos de tal modo
que el agua se introduzca en contracorriente con

el material. Esto precisa unas 4 horas. El agua se
callenta a 602C., De este modo se slimina cloruro
sédico suficients para dar lugar a un producto sa-
tisfactorio.

La etapa 65, secado del material, se
lleva & cabo haciendo pasar éste con su lado re-
vestido en la parte superior, a través de un hor-
no & 1202C, en 20 minutos. Toda sal que haya que-
dado, tlende a depositarse en el soporte mejor que
en la capa, y ésto no obstaculiza la distribucidn
del disolvente, etapa 80.

Esta temperatura y tiempo en el horno,
no hace que el soporte se tuerza o se alabee.

Etapa 70. Soltura del material del soporte -~ EL ma-

terial se separa del soporte, se bobina en un rodillo
después de pasar por cuchillas circulares con borde
de correccidén, y se bobina en un rodillo para ello,
de velocided constante, impulsado a través de un
embrague de friceidn, para impedir la tensién inde-
bida dsl material. El soporte se hace retornar a la
instalacidén de aglomeracidn para la refrigeracidn o

nuevo uso y el material se dirige a la etapa 75,
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inspeceidn y ensayo. El material puede enépﬁégé re=
cibir ulteriores revestimientos y/o recibir una pul-
verizacién de terminado, como antes se indica.

El material producido por este proce-
dimiento, después de pulverizarse con el disolvente,
tiene el aspecto de un cusro de becerro de grado ele-
vado, en cuanto al grano, y este cuero artificial pue-
de utilizarse para sustituir tales materiales,

Ta ldmina tenfa 1,2 mm, de espesor y era
celular®.

Ta permeabllided para sl vapor de agua,
del producto, se midid por el método de desecado y
por el método de "control de platos" (como luego se
describe) obteniéndose cifras de 935 g/m2/24 horas
y de 94,9 mm., respectivamente. ELl producto tenia una
sensacidén de plenitud que lo hacia especialmente ade-
cuado para usarse como material de tapiceria.

BIEMFLIO 2 - Se repitid el procedimiento del ejemplo
1 para una formulacién dotada de una relacidn de ma-
terial de trabajo a disolvente de 25:75, y una rela-
cidn de carga 4 material de trabajo de 0,5:1.

Se utilizé una temperatura de coagulacidn
de 202C y la lémina, una vez seca, tenia un espesor
de 1,59 mm, y era "celular",

La permeabilidad para el vapor de agua
de producto, ss midid por los métodos de desecado y
de "control de platos", obteniéndose cifras de 2950
g/mR/24 horas, y 15,5 nm, El producto tenia una sen-
sacién de plenitud que lo hacia especialmente adecua-

do para usarse como material de tapiceria.
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208
El método de desecado anteriorﬁents ci-;iﬁzg::X
tado para determinar la permeabilidad para el vapor

de agua, es el que se describe en la norma britdnica
3177/1959, pero se aplica a 382C con un gradiente de
humedad nominal de 100% de humedad relativa.

El método de "control de platos" para la
medicidén de la permeabilidad con respecto al vapor de
agua, se describe en The Textile Research Journal, Vol.
XV, No. 3 ppg. 197 a 205, Marzo de 1966 y en D.R.M.L.
No. 121-3, (P.C.C. Proyecto No. D 49-75-70-12) publica-
do por Defence Research Medical Laboratories P.0. Box
62 Postal Station K Toronto, Canadd, fechado en Enero
de 1959 en la medicidén de la permeabilidad de los me-

teriales para vestuario, al vapor de agua.

EJEMPLOS 3 a 19 - Se siguid el procedimiento del ejem-

plo 1 pero con las distintas formulaciones siguientes:

Ejemplo Relacidn carga Relacidn carga ma-
material de trabajo ~terial de Trabajo
digolvente
3 0.5:1 40:60
4 0.5:1 37.5:62.5
5 0.4:1 35:65
6 0.5:1 35:65
7 0.6:1 35:65
8 0.7:1 35:65
9 0.8:1 35:65
10 0.5:1 3245:67.5
11 1.0:1 32,5:67.5
12 1.0:1 30:70
13 1.0:1 25:75

14 1.5:1 25:75
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Ejemplo Relacidn carga Relacidn ca£§§3ha-
material de trabajo terial de trabajo
disolvente
15 2.0:1 25:75
16 1.0:1 37.5:62.5
17 l.2:1 85:65
18 1.5:1 32.5:67.5
19 1.5:1 30:70

Estos ejemplos se representan en la fi-
gura l. las muestras celulares, se representan por
ecirculos, mientras que las no-celulares estén repre-
sentadas por cruces.

Como variante, en adicidn, el material
puede barnizarse,

El material puede alternativamente su-
ministrarse por tedricas conocidas con uno o mds re-
vestimientos adiclonales que pueden ser pulverizados
para el terminado y/o barnizado.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiclones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su prineipio
fundamental, También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada
en Inglaterra n® 16&2/67 de 1l de enero de 1967;
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor, sien-

do lo que constituye la esencia del referido invento
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¥y por lo que se solicita Patente de Invencidn por

20 affios en Espafia sobre: PROCEDIMIENTO DE FABRICA- ~
CION DE LAMINAS FLEXIBLES PERMEABLES AL VAFOR DE
AGUA, caraoterizéndose'por lo siguiente: '

12, Procedimiento de fabricacién de
léminas flexibles permeables al vapor de agua, ca-
racterizado porque en una primera etapa, se prepa-
ra une mezcle susceptible de esparcirse, que conten-
ga una solucidn de una pelicula que forme material
de trabajo elastdmero y termoplédstico, polimero sin-
tético, flexible, en un disolvente que benga dis-. -
tribuido en é1 una cargs molida a tamafios de particulas
comprendidos entre limites muy estrechos, siendo la
relacidn, en partes en peso, de la carga al material
de trabajo del 6rden de 0,5:1 y siendo tal la relacidn ,
en partes en peso, del material de trabajo al disol- _
vente, que se halle comprendida entrs 30:70 y 37,5:62,5;;
en une segunda etapa, se forme una capa continua de la
citada mezcla sobre un soporte temporal al que la ca-
pa se adhiere; en una tercera etapa se trata la capa
sobre el soporte con un liquido coagulante, no disol-
vente para el material de trabajo pero disolvente pa-
re la carga separable y que es, por lo menos, parcial-
mente miscible con el disolvente para el material de
trabajo, a fin de coagular este Gltimo en una ldmina,
¥y en una cuarte y dltima etapa se separa prdcticamente
todo el disolvente y la carga amovible, lavdndose el
material con un liguido coagulante, secdndose el mate-
rlel de la ldmina flexible permeable al vapor de agha

resultante y separdndose del soporte.
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28,~ Procedimiento segin la reivindi-
cacidn 18, caracterizado porque la carga se muele
de tal modo que el 50% de las particulas tenga un
didmetro comprendido entre 4 y 20 micras, y con
preferencia, que el didmetro medio de las mismas
se halle comprendldo entre 10 y 14 micras.

32,~ Procedimiento segin las reivindica-
ciones anterioreg, caracterizado porque la mezcla
usada para formar la capa, se aplica en una sola
etapa de revestimlento de tal modo que se consige
un producto microporoso lixiviado y seco, cuyo
espesor es superior & 1 mm., preferentemente del
érden de 1,2 a 1,6 mm,

48 ,- Procedimisnto segin cualquiera de
las relvindicaciones anteriores, caracterizado por-
que como material de trabajo se emplea un poliure-
tano derivado de un poliéster, un poliéter o una
polliceprolactona.

52,- Procedimiento segin la reivindi-
cacidén 4%, caracterizado porque el poliuretano se
deriva de un poliéster, mediante reaccidn con un
diol y un di-isocianato.

62,- Procedimiento segin la reivindica-
cidn 52, caracterizado porque el poliéster se cons-
tituye por el producto de reaccidn de condensacidn
de dcido adipico y etilenglicol, el diol por 1,4-
butilenglicol y el di-isocianato por 4,4'-difenil-
metano-di-isocianato, empledndose el isocianato en
un exceso molar muy reducildo.

78,- Procedimiento segin la reivindicacidn
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62, caracterizado porque parte del etilenglicoil

se sustituye por 1,4-butilenglicol.

8%.- Procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, céracterizado por-
que como disolvente para el material de trabajo, se
emplea un disolvente orgdnico polar, miscible con
agua.,

98,~ Procedimiento segin las reivindice-
clones anteriores, caracterizado porque como disol-
vente se emplea dimetilformemida, como carga se em~
plea cloruro sédico y la coagulacidén se lleva a ca-
bo con agua.

102,- Procedimiento segln cualquiera de
las reivindicaciones enteriores, caracterizado por-
que como soporte temporal se emplea una limina de
material pldstico sintético, poroso.

112,~ Procedimiento segin la reivindica-
cidn 10, caracterizado borque el soporte temporal
Se obtlene por sinterizacidén de un polimero bermo-
pléstico pulverizado.

128,- Procedimiento segin la reivindica-
cién 112, caracterizado porque como polimero termo-
pléstico se emplea un polietileno de elevada den~-
sidad.

138,- Procedimiento segin la reivindica-
cldén 112, caracterizado borque como soporte se em-
plea uno que tiene 1,7 * 0,1 mm. de espesor, una
permeabilidad de 8,49 ¥ 1,89 litros aire/segundo a
una presién estdtica de 203,2 mm. de agua y pese
1,3 Kg/m?,

B I - i
g .r
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cidn 12, caracterizado porque la mezcla se forma
disolvlendo el poliuretano en la dimetilformamida
¥ luego molisndo cloruro sédico seco en la solu-
cién en condiciones de baja humedad, hasta obtener
una dispersidn homogénea.

158,~ Procedimiento segin la reivindica-
cién 148, caracterizado porque el contenido en
humedad de la sal se halla comprendido entre 0,2 y
0,4% en peso, y las condiciones de molturacidn no
son mis humedas que el 50% de humedad relativa a
2590,

16%,- Procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaclones anteriores, caracterizado
porque la cape se obtiene mediante una hoja dis-
tribuidora sobre el soporte mientras éste pasa
alrededor de un rodillo, aplicédndose la capa al
soporte entre una cuchilla fija y una placa de
respaldo inclinade hacia arriba, situades antes
de la cuchilla fija, desde el punto de vista del
movimiento del soporte.

178 ,- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
la coagulacidn se realiza sumergiendo la capa con
la cara revestida hacia abajo sobre el soporte, en
agua a 209C.

182,- Procedimiento segin cualquisra de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que el material se sumerge en frio en un liguido

coagulante hasta que queda disolvente insuficiente
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porosa al calentar y luego la carga se elimina
hasta un nivel adecuado por calandrado del ma-
terial en un liquide coagulante calentado, gque se
hace pasar en contracorriente con el material.
19.- Procedimiento de fabricacidn de
léminas flexibles permeables al vapor de agua; tal
y como queda descrito sustancialmente en la pre-
sente: Memoria e ilustrado en los dibujos adjuntos.

Esta Memoria conste de 30 hojas escri-

10 ENF, 4968

tas a méquina.por una so%

3. GOMEZ ACEBO Y MOBRE
by s Birindet B Homandos Ruks
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