\ SECCION TECNICA
e . CLASIECACION 1. K. C.
' e LoD L) CLASE
e U ) <
D | SUBCLASE_"D

S W Bt 810 e T s By Bt e o e § g 7 v B et

e Q e (C* &
w8 4 ()} “
(;'_-;.}' : fmwre] ]

Y 4

// . . »
@//wﬁz-m;' 37 v,f,/z&'ﬂa

dote:

PROCELTMIENTO PARA LA PRODULCION DE MATERTALES LAMIL
FARES POLEMURICQS, FLEXYBLLS Y PERMEABLES AL VAPOR
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Lsta invencidn se relaciona con un
Procedimientc para la preduccidn de materiales luminaias,
flexibles, permeables al vapor de agua, Qque poseen uu
acabade superficial brillante, liso o grabade en relieva,
5. Los materisles lamninares flexibles, sobxe los cuales pue-
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microporosas que pusden ser muy delgadas, por cjemplo, de
hasta 100 micras, pero con preferencia de {in espesoxr supéu
rior a 0,1 mm, 0,2 mm, por ejemple, y en especial de husw
ta 0,53 mm o mds, A continuacién, se desoriben con més doe
talle estas zonas superficinles microporosas,

Dichas'zonas superficiales pucden ad-
herirse a, ¥y soportarse por, scportes fibrosos .erianen-
tes tales como fioltros impregnados de polimeros slasto-
méricos, punzonados con agujas, utilizados genorelmente
en la técnica. En lé patente britanica N® 914.7i%, se pro-
porcionan descripciones de tales soportes., El méﬁodo do
la presente invencidn puode‘htilizarse también con. reves-
timientos termopldsticos formadoé sobre matericlcs do orie
gen natural, tales como picles de falda o pieles gus, aun-
que de olro modo son aceptables, poseen unas apariencias
superficiales inaceptables,

No cbstante, los materiales preferidos
son aguellos que son microporosos por todo su espesor y
no tienen su extensibilidad limitada por la presencia de
refuerzos fibrosos.

Los materiales de péla para calzados,
cualquiera que sea su acabado, convenientemente doberén
ser tales que el acabado no sea daflado por las técnicas
conveﬁcionales de fabricacidn del calzado.

.Como ejemplo de un método convencioual

do fabricacidn de calzados, se puede mencionar el siguicn

te: la pala del calzado se fabrica cortando una porcidn
de pala y un par de cuartos gue rodean el interior i cxbow

riox» de la parte conitral del pie y que rodean el tugdn., Ca
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a una de estas plezas planas posge un margen que se exw

‘d
tiende alrededor de su borde, Ll margen en el cual estard
el borde inferior en el calzado es la holgura de ahormacdo
Yy el que estara en el borde superior es el plegado en el
margen o en el murgen de la linea superior. Los mirgenes
se proporcionan tambidén para permitir la formacidn de las
costuras del tacén y parﬁe central, La pala se monta en-~
tonces y a centinuacién se desliza sobre una horus hacia
el fondo o suela, en la cual se ha uwiido temporalmente una
plantilla. (La pala puede tener forros y contrafuertes y
respiraderos de los dedos, ya unidos en el inteitnce de la
misma). La pala puede haberse pretratado para reblandecer=
la de modo que sea mas susceptible de estirarse y compri-
mirse, A continuacidn, dicha pala se sujeta'alredador de
sus bordes inferiores y se fuerza sobre la horma, y se do-
bla su holgura de ahormado, empujdndose por debajo de la
horma (esto se denomina deslizamiento) y aéeguréndose la
holgura de ahormado a la plantilla mediante adhesivos u
otros medios. )

La oPergcién de ahormadoe estira y com-
prime el material de tal modo que se conforma estrechamen=-
te a la horma. A continuacidn, se fijan estas deformacio-
nes, o se las da una calidad ragonablemenie permanente me-
diante una operacidén de fijacidén, la cual puede implicar
el tratamiento con calor himedo y/o seco, relajéndose las
tensiones del material.

Los materiales que poseen superficies“
microporosas del tipo anteriormente descrito; pueden te;
ner un acabado brillante; impartido a su superficle median

te prensado de una fina pelicula de poliestexr, por ejemplé
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‘de 0,0254 mm, contra la superficie, a la vez que se calien

ta dsta dltima. Entonces, el cuerpo compuesto se deja en-
friar y so separa la pelfcula de polidster.

La Entidad solicitante, ha descubler-
to que’si dicho proceso se aplica a un waterial micropo-
roso de poliuretano elastomérico, solamente pueden conse-
guirse bajo niveles do brillantez, retenidndose muy poco
de este brillo tras el calentamiento bajo la clase de con
diclones probablemente encontradas en los calzades. ternio-

fijados.

La presente Lntidad solicitate ha ob-

- servado, sin cmbargo, que si la superficie se puiveriza

primeramente con una fina niebla de un disolventé para el
maéerial de poliuretano, y la suparficie portacdora del di-
sol&ente se calicnta inmediatamente con una corriente de
aire caliente para separar el disolvente, puede suminige
trarse a la superficie resﬁltanﬁe un elevado brillo, re-
teniendo dicho brille tras el calentamiento, a la vez gue
se mantiene afn un nivel relativamente elevado de permea-
bilidad al vapoxr de agua.

De acuerdo con la presente invencidn,
un material laminar, flexible, polimériceo, permeable al
vapor de agua, se caracteriza porqua posee una zZona Sue-
perficial densa gue proporciona una superficie brillante
que tiene un i{ndice de brillantez medio (como se define
en la presentoc Memoria) de 75 u 80, por lo menos, con prew-
ferencia de 90 6 100, y un tanto por ciento de pérdida de
brillantez en el ensayo de los 10 minutos (como se aefine
en la presente Memoria) de hasta 25 & 20.% v, con rrefe-

rencia, de hasta 10 § 5 %, teniondo preferiblemente el ma-
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f..svz'y jté&ial laminar una permeabilidad al vapor de agua (como
se defiine en la présento Memoria) de 10 g/mz/hora poxr lo
menos.
) Bl material se encuentra, con prefo-
5, rencia,teilido o pigmentado y, convenientemenée, tiene un
espesor de 0,5 a 2 mms La zona superficial 'densa es con
praferencia microporosa y puede tener un espesor que oscile
ia desde unas cuantas. micras a 0,1 & 0,2 mm.
El material laminar permeabée}él va-~
10. por de agua, segin la invencidn, seibaracteriza:adémés pox
que la citada superficie brillante posec menos gé_zo poros
visibles, a un aumento de 200 veces, por &rea délsso mi~

cras por 360 micras, y porque la primera zona situada in-

mediatamente por debajo de dicha superficie brillante, has

- 15. ta una distancia perpendicular de 50 micras, con preferen
o - .. cia de 100 micras, de la superficie, estd pricticamente

libre de poros superiores Q 25 micras, ¥y porqué, ébnvenieg
temente, en la zona situada inmediatamente poxr debajo de
la citada primera gona que se extiende desde una distancia
" 20, ’ perpendicularnde la citada superficie brillante de 50 a
100 micras, con preferencia.de 100 micras a 200 micras,
los poros superiorss a 25 micras estédn a?argados en forma |
‘ generalmente paralela al plano de dicha:superficie brillan
te., Con preferencia, el material comprende un polimer9
25, elastomérico microporoso por todo su espesor, estando li-
bre de refuerzos fi@rosos y teniendo un alargamiento a ia
rotura superior al 200 %.
El polimero soluble puede ser cualquig
ra de los utilizados convencionalmente en la produccidn

30. . de materiales permeables al vapor de agua y, en especial,



,ﬁméferialeé artificiales similares al cuero‘;‘materiales
/ _ para palas de calzado, Sin embarge, los polimeros proferie
;' dos son poliuretanos termopldsticos elastomdricos, por o
ejemplo, poliuretanos elaétoméricos esenciaimente libres
e - de grupos hidroxilo o isocianato sin-reaccionar.

Bl procedimiento de la invencién para
fabricar el material brillante, permeable él vapor de agua
que ﬁosee una buena retencidn de brillo tras equé;enta-
miento, comprende la consolidacién de una délgaﬁ%:?ona su~

10, perficial de una superficie de una capa de polimero micro~->

poroso; soluble en disolventes, proporcionada poxr un mate-

aat Al

rial laminar, flexible, permeable al vapor de agia, median -
te tratamiento con disolventes para dicho polime;q, seguli«~
-do por la ulterior consolidacidn del material mediante -.
15, aplicacidn de ca;or y presidn a la superficie t?;%ada con
el disolvente miontras se deposita en la misma uﬁg fina
pelicula brillante, libre &e vacios. ' o
El método segiin la presenteAiﬁvenci6n,
comprende, de este modo, una consolidacidn de la superfi-
20. cie en dos étapas. La primera etapa comprende ia consolidaiii7
oidén mediante ataque con disolvente y calentamiento, 1imi-iff
téndose con ello el ataque a una capa superficial muy fi- o
na, siendo la reduccidn en espesor del Srden de decenas
‘de micras, de tal modo que se produce una capa fusionada,
25 la cual puede posecer ain algunos poros, y que tiene un es
pesod del drden de 1 a 50 micras. La sezunda etapa inclu-
ye la consolidacidn de una capa mids espesa del material,
de tal modo que la reduccidn total en espesor del material

es de 0,1 mm, como minimo. Cen preferencia, se utiliza un

30. material de dos capas que posee una capa sustrato mds den
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é S ;sgf normalmonte con.un espesor de 0,8 a 1,5 mﬁ, con una
densidad superior a 0,4, por ejemplo, de 0,5 a 0,7, y una
! capa'superior menos densa, normalmente de 0,2 a 0,8 mm ¢
de 0,2 a 0,5 mm de espesor, con una Qensidad inferior a
5. - 0,4, por ejomplo, de 0,3 a 0,4, La consolidacidén se apli-
*ca a la superficie de la capa superior ilbre do tal modo
que se -limito grandomenté a la capa superior la cual, des=-
pués de la consolidacién, puede tener una densigad;de co-
mo minimo 0,’4 e ingluso de Q7 o mas, mientras at’zni Jas; per~
10, meable al vapor de agua, siendo el polkmero-emplacdo un
poliuretano que ticne una densidad, en el estads ;%bra de

vacios,de como minimo 1,0, por ejemplo, 1,2 aproximadamen=

te o mds, Con preferencia, antes de la consolidgg%én por
el tratamiento con disolveate, el material es recocido ¥
- : 15. endurecido mediante tratamiento térmico. E1 recﬁoi@o puo=
" de ser tal Que provoque como minimo una contraccién en
drea del 5 %. Con proferencié., el material es una ldmina
microporosa de poliuretanc élasﬁomérico, libre de refuer-
z0s fibrosos, permaneciendo el méterial sin comprimir du-
20, rante el recocido, el cual comprende un calentamiénto a
1602C durante 5 miﬁutos. Se ha observado que este recoci-
do produce una retencidn de brillo mejorada, en compara-~
cidén con los materiales que no han sido recocidos.
Proferiblemente, el material lleva
25. también sobre la superficie a consolidar mediante el ira~
tamiento con disolventes, una delgada capa coagulada, per-
meabie al vapor de agua, de poliuretano libre de pPoros &de
tienen dimensiones superlores a 0,3 micras. Esto, parecé
que prodube de nuevo resultados mejorados. Lz capa coagu-

30. lada, fina, puede formarse mediante deposicidn, sobre la
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superficie de la limina, de una solucién de poliuretano

en un disolvente para el polimero de la citada- superficie
cuando el material y dicha superficie contienen de 50 a

80 % en peso de no disolvente para dicho poliuretano, con
lo cual el poliuretano aplicado se coagula a una fina capa
libre de poros que tienen dimensiones superiores a (0,3 mi-
cias, separdndose el disolvente y el no disolvegte.medianu

te calentamionto de la atmdsfera adyacente a la cah coagu-

lada. .

En una forma preferida de la invencién

. Aaa

el tratamiento de la superficie de la limina con.ei disol

- vente, ¢comprende la deposicidn, sobre dicha supexiicie, de -

L

disolvente para el polimero de la citada superficie, en

una forma liquida finamente dividida, y el caleﬁfgmiento

de la atmésfera adyacente a la citada superficiy para se=

ﬁarar el disolﬁente depositado de dicha superfisic, con
lo cual se forma, sabre la sﬁperficie microporosa, una del
gada superficie, fusionada, pcrmeable al vapor de agua. La
consolidacidn ulterlor puede coumprender e; prensado de una
fina pelicula polimérica, brillante, libre de vacios, o
material esquivalente,contra la citada superficie tratada )
con dlsolvente al mlsmo tiempo que se c?lienta la supor-
ficie, dejéndose enfriar el material con la pelfcula bri-
llante adherida y separar ulterioxmente la pellcula bri-~
llante para dejar una superficie brillante, permeable al
vapor de aguae

‘ Ll material tratado es microporoso,
con lo cual préc?icamente todos los poros que se abren a
través de la superficie microporosa tratada, soluble en

el disolvente, no poseen ninguna dimensidn,en el plano de
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los poros tlemen nornalmente una dimensidén transvorsal de 1
& 10 micras y existen 300 a 600 poros por drea de 360 micras
por 360 micras, observables en un aumento de 200 veces,

La pelfcula brillante, fina, libre de
§acios, menclonada anteriormente, es con preferencis muy
delgada,por ejemplo,de 0,002 a 0,127 mm, en especial de
0,0127 a 0,025 mm. Convenientemente, es tambiénjmuj fle-
xible con el fin de que se conforme muy seguraménté a la
superficie que aplica la presidn., Dsta superficié és C ot
venientemente un'rodillo y cuando el acabado de Leillo ha
de ser un acabado plano de charol, el rodillo pé%gé un.
acabado liso y microfino.,

Sin embargo,hdicho rodillo pucde do;
tarse con un diseﬁq granulado com ei fin de impariir un
acabado granulado, brillante, al material.

La vivéza de color conseguida'y el
brillo pfoporcionado con los rodillos lisos o granulados,
finos, se parece a los del charol, (al cual se han aplica-~
do muchas capas superiores de laca clara) sin que sea ne-
cesario, en absoluto, la aplicacidén de capas supexriores.

Pueda utilizarse t@nbién, rodilles
que posean disefios de grano mas profun&os y pronunciadoé,
para conseguir los excelentes acabados granulados, br}-
llanfes. Los rodilles pueden tener una profundidad de gra
no, es decir, la separacién existente entre los punte mas
altos y mds bajos do la superficie del rodillo, medida ra-
dialmente, del drden de unas cuantas micras hasta un cen~
tenar de micras.

El disefio granulado puede proporcionan
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. se mediante rebordes que se proyectan de 85 a 105 micras

a partir de la superficie del resto del rodillo, teniendo

en sus bases una longitud de 300 a 900 micras y un ancho

de 200 a 300 micras, y siendo mds estrecho en sus extremi-‘7 -

dades.

Puede utilizarse cualqui.r disolvente
que posea una buena accidn disolvente, por ejemplo, uno
del cual pueda obtenerse una solucién al 30 % eé'pgso del
polimero soluble a 252C, pero l;s disolventes oré%&icos
polares son.especialmente eficaces, siendo la NyN~dime=
tilformamida un ejemplo particularmente bueno (éSﬁé disol-
vente se denomina de aqui en adelante como dimetilfoxmami-

da). Bl disolvente puede diluirse con lfquidos menns acti-

.....

vos, o incluso inactives, que pueden ser mds o menoes vold-

™

tiles. Los diluyentes dtiles para la dimetilfdrmamida son -

»
-

ciclohexanona y acetona, bien por separado o en co&bina-
¢idn, por ejemplo, mezclas de 20 - 50 partes deqﬁﬁﬁ, 55 =
20 partes de ciclohexanona y 15 ~ 30 partes de acétona,
tal como 50 partes de DMF, 20 partos de ciclohexanona, 30
partes de acetona, pudiéndo;e emplear 25 partes de DMF, 55
partes de ciclohexanona y 20 partes de aceitona. Otra mez-
cla disolvente adecuada consiste en DMF y hasta un 50 %
de acetona. La presencia de la acetona disminuye la visco-
sidad de forma deseable y una gran parte se evapora duranw
te la operacién de,pulverizacién preferida,de tal modo qua
las gotitas que entrun en contacto con la superficie del
material laminar son considerablemente mds ricas en DMP
que aquellas que sc¢ forman primeramente,

El disolvente puede contener también

una proporcién de polimoro disuelto, con preferencia el
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< mismo que el utilizado en la superficie pulverizada (si

e

bien podrén utilizarse otros polimeros, tales como los
empleados convencionalmente en el lacado del cuerc y de ma:
toriales similares al cuero) y puede contener también una
proporcidén de pigmento o tinte dispersado (a condicidn de
que sea estable a las temperaturas implicadas en el proce-
50). -

El polimero disuelto en las;c?@posi~
ciones disolventes a depositar, es generalmente.irnforior
al 10 % en pesc aproximadamente, por ejemplo, l, 2. 3, 5
4 8 %, La cantidad de pigment6 o tinte (en el casﬁ;de gque
se utilicen) es normalmente superior al 0,1 % aﬁégximadau
mente, basado en la compoéicién total, pero inferior al
1 % & quizds al 2 %, La relacidn de pigmento dispsrsado a
polimero disuelto, en la composicién disolvgnte‘a‘bulveri-
zar, es del érden, normalmente, de 1 3 50 a 1 ¢ i; con pre
ferencia de 1 : 20 a 1 : 1.0 de 1L : 10 al: l; aproximas-
damente.

El pigmento puede ser cualquier pig-
mento que sea adecuado para.impartir el color deseado y
deberd encontrarse en una forma muy finamente dividida y
homogéneamente dispersado en la composicién, Han resulta-
do particularmente adecuados los negros de humo que poseen
un tamafio de particula inferior a 10 micras, por ejemplé,
en la gama de tamafios de particula finales de 10 a 50 m u,
Son adecuados los negros de humo producidos por los pro-
cedimientos de canal o de horno.

Bl disolvente o composicién disolven-
te deposita con preferencia en una forma.finamente dividi-

da, pulverizéndose sobre la superficie de tal modo que se

.
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- depositen en una separacién intima poro separadas de las

gotitas . Sin embafgo, pucdon utilizarse otras tdenicas

de deposicidn, tales como revestimiento con rodillo de i~
presidn inversa y otras técnicas de revestimiento. Conve-
nientemente, la deposicidn se erectué conduciendo el ma-
terial en forma laminar mds alld de una pistola de pulve~
rizacidn dispuesta de tal mode que atraviesa el ancho de
la lémina, con movimiento de vaiven, por ejemplé,_é.ao -
80 veces por minuto, Por ejemplo, se dispone una‘bigtola
de pulverizacidn adecuada, tal como una pistola que Torma
la pulverizacidén por medioc de aire comprimido, & ula dis-
tancia de, por ejemplo,l52,4a 4572 mm por encima de la
lémina. Inmediatamente después de la pistola derp;;veriza—
c¢idn, por ejemplo, =@ una distancia comprendida entre 04,8
y 457,2mm, estd{ situada una ranura por encima dﬁhi; land-

PO

na, y se dirige una corriente de aire caliente, p;? e jeni=
plo a k0 & 1002C a 150°C 6 2009C,a la lémina que lisva el
disolvente o composicidn disolvente depositado, séparando
de este modo el disolvente. Puede utilizarse tambidén un
horno o etapa de calentamlento adicional, p;r ejemplo, a
50 « 1002C, para asegurar la completa separacidn del di-

solvente, f

!
La cantidad de disolvente active, por

ejomplo, dimetilformamida, realmente depositada sobre_la
lémina, es con preferencia de al menos 10 g/ma, si bien,
de acuerdo con la iqvgncién,se obtienen resuldados mejora.
dos cﬁando se¢ depositen cantidades superiores, tales comeo
20, 25,50 6 100 g/m*.

Se prevee que las aplicaciones mds elg

vadas, tales como de 150 & 200 g/mz, deberfan producir in
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‘cluso un brillo y retencidn de brillo superiorés, pero po-

drfan reducir la permeabilidad al. vapor de agun a niveles

bastante bajos. Sin embarge, deberd prestarse mucho cui-

‘dado para que la cantidad de disolvente afiadido no sea tan

grande que produzca el picado de la superficie dbservable
a simple vista,

Cuando 1a composicidén disolvente con-
tiene un polimero y/o pigmento o tinte, disueltcs, ¢l in-
cremento en peso del material es, con preferencii, ‘de pox
lo menos 1 g/mz, pudiéndo-ser tan elevado como de 3, 7,

13 6 més g/mz. Se'prevee qgue las aplicaciones mésqueva-
das de sdélidos, tales como 20 é 40 4 més g/mz, débérian
producir un brillo mejorado, pero podrian reducir'una veg
més la permeabilidad al vapor de“agua a niveles ﬁﬁstaute
bajos. |

La superficie tratada con elréisolveﬁ;
te, una vez seca para libefarla del disolvente, se esncuen-
tra preferiblemente a una temperatura dentro de 1004%C &
502C de su punto de fusidn mientras se presiona contra la
pelicula brillante, Pof ejemplo, con el material de poliu~’
retanc preferido, descrito mds abajo, gue posee un punto
de fusidén de 170 a 2002C, ol material pﬁede calentarse
por medio de un rodillo metélico dotadotde una temperatu~
ra superficial de 1402C, cuando el poliuretano se utiliza
tanto en el material microporoéo como en la composicidn di
solvegie. In los ejemplos descritos é oontinuacién; ha re-
sultado adecuado un tiempo de residencia de solamente 2
segundos con una pelicula de poliester con un espesexr de
0,012 mm entre la superficie de poliuretano y el rodillo.

Como mis adelante se menciona, el material puede calentar
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fse'por medios diferentes al rodillo, por ejemplo, se puede

prdcalentar y pucdé calenturse antes de sex prensado, o
mieﬁtras se estd premnsando, pudidéndose mantensr el calen-
tamiento despuds de aplicar la presidn.,

No ¢s necesario que la presidm aplie-
Acada sea muy elevada y se¢ ha encontrado, que se obhitienen
unos bhuenes resultados en los ejemplos descritos a conbie
nuacién, empleando una prosién de 5 6 6 u 8 § 1C kg/enm de
ancho de linea de presidn,con una longitud de linaé de

presidén de 1,25 cm aproximadamente.

'Se cree que la cantidad de disulvente

Y las condiciones de premsado ¢ue son necesarias aplicar,

dependen bastante de la densidad de la superficie‘a tra~

- e va s

tar y del punto de fusidén y flexibilidad del.polimerc en

la capa de disolvente fusionada y en la capa miciuporosa

situada inmediatamente por debajo de la capa de éi$OLVen~
te fusionada. |

| Do este modo, se prevee que se necesi
tardn unas condicilones mds severas con los materiales mds
densos y de punto de fusién mis elevado, pero que tambidn
un polimefo mds flexible puéde tendexr a necesitar vnas coxn

diciones mis severas, i

La razdn po;—ié cu;l el trafamiento
con el disolvente se traduce en un brillo elevado y una
alta retencidén del brillo, no es conocida, siendo la in-
vencidén independiente de cualqiier teorfa particular; sin
embafgo, se cree qué la formacidn de una fina capa fusio-
nada 0 aplastada, probablemente de un espesor de solo unas

cuantas micras, por ejemplo, un espesor de 1 a 20 micras,

sobrs la superficie, proporciona un material que puede o
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lentarse y presionarse, de forma rapida, & una sueper-
ficle plana, en comparacidén con una superficie menos
densa y, por lo tanto, mis aislante.

. El prensado puede ser tal que reduzca
muy consideﬁébiemente-ol espesor dél éaﬂérial, por eJjom=
plq; en 0,1 % 0;3 -. 0,5 mm, o mas especialmente en 0,4 mm
apgoximadamente, es decir, en un 20 a un.30% del espesor

‘ .
totgl dol material. Alternativamente, el premsado puede
reducir el eSpesor en cantidades menores, por ejemplo,
en 0,02 'a 0,05.mme.

La invencién puede llevarse a la prac-
tica de diversas formas y se describirin algunqs versio~
nes especificas a modo de ejemplo,

El ejemplo 1 es un ejemplo de control
y muestra un matefial al cual se;le ha dado no solo un
tratamiénto de deposicién y‘no'ei'de‘pulyerizacién y tra-
tamiento de deposicién de ios'ojémpios'2 é,h; efectuados

L A
segim la presente invencion. .

Las medidas de brillantei ipdicadag en
esta Memoria, se déterminan proyectondo en la muestra un
rayo de una fuente de luz colimatada a 45?2 y midiendo
la luz reflejada a 45? por medio de unarfotocélula.'

Pos valores obtenidos son comparados

con la reflectancia de una loseta negra, brillante, stan-

dar, tomdndose el valor de reflectancia de la misma como
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ol. ].00 %. Eh. método estd basado an ASTM p. 2457~ bsr (1965)

-y ASTM. D.523-66T (1966) Y 80 utiliza un medidor de b:LlLo

"y de: mate SHEEN, y una loseta negra standard, obteni~

da de Shsen Instruments Limited of Sheendale Road, Richmonx

_’Surrey. ‘Cada valor anotado es la media de 4 lecturas sobre
. la muestra indicéndose entre parentesis ‘las variaciones

‘positivas y negdtives (por ejemplo, 100, (+ 3 « U4) signi~
ufioa una media do 100 con/un Maximo do 103 y un minimo de

' 96), E1 {ndice de brillautez medio, tal como se utiliza

en la présente Memoria,'se défiﬁe'coﬁb elrindice erbri-
llantez obtenido por el mét;d; anterior. | -
Todas las partes 8@ indican en peso
a menés que se diga lo contrario. ' '
E1 poliuretano empleado para producir
el material desorito en los ejemplos se obtiene de la si-
guientq forma: h ’

_ Se colocan g8o kg de N, N-dimet;lfoxma—

mida pnra en un roactor de 1. 500 kg inundado don nitrége-

no aooo. So diuuelve, en 1a dimetilformamida, 0,027 kg de
4cido p-toluenosulf&nioo y 0 020 kg de dilaurato de dibu-
tilaataﬁo. A continuacién se afiaden 205 kg de poliéstor
DesmoPhen 2001 (un poliéster torminado en hidroxilo de pe~
80 molecular 2,000, que posee un indice Ol de 55,5 mg de
KOH por g- aprox;madamente, preparado a partir de un mol
aproximadamente de 1, 4-butanodiol, 1,13 moles de etilen- -
glicol y 2 moles de dcido adipice) y 48'kg de 1,h-butano-‘
diol, disolviéndése en la mezcla, y ajustandose la tempe=
ratura de la mezcla a 2590.

A continuacién se aiiaden 171 6 kg de

4, b-difenilmetanodiisocianato tomandose 1a debida pragiu-

[
[
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cidén para mantener la tehéeratﬁré en un valor no superior
a 508C, Una vez teruinada ia adieidn, la mozcia se calien-
ta a 602C y se manticne en ?ste'punto~durante hora y me-
dia, con agitacidn. A cogtinuacién se determina, mediante
valoracién de una parte alicuota, el contenido en éxceso
de;isociapato sin reaociénar. ; |

Entbnces,‘se ailade sufiéiente.hutano~

diol (3 kg) para reaccionar estequiométricamente, on Loeno-

ral, con el isocianato sin reaccionar. La mezcla sv man-

.

tiene entonces a 602C con agitacién y se mide la ?ipcosi—

dad poriédi#amante hasta elevarse a un valor de 3.5b0 poi-
, .

'ses (aguja 5 ¢ 6, Brookfield), corregida a 242C, Se aila-

den 4,10 kg de 1,k-butanodiol como agente interruptor
para texrminar la reaccién, disteltos en 3,5 kg de N;,N-di-
metilformamida, La solucidn resultante tiene Qﬁ contenido

on sélidos de poliuretano del 32,5 %. -

BJEMPLO 1
H=S==I_B=Sl=====!
Se utiliza ﬁna iéminé nogra, mMicropo-
rosa, de poliuretano elgsiomér;coﬂ con un ospesor de 1,7
mm aproximadaniente y un peso de 750 g]m2 aproximadamente, -
La lémiha esta compueéta por dos capas'integréles de di--
ferentes densidades, siendo Qanos densa;la capa superior
que la capa inferior.‘L@ 1ém;na contiene 0,25 % aproxima=-
damente de negro de humo en la égpa inferior y 3,0 % apro=
ximadamente de negro de humo-en:la capa superior.
Ll mgterial se produéa depositando una
solucidn al 32 % de poliuretano en dimetllformamida, que-

posde, disperaadas por toda ella, 1,8 partes aproximadamen
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te de particulas de eloruro sédico microscédpicas por pur~

[T A

te de poliuretano como una.capa. sustrato de 3,0 mm aproxi~
' »madamente de espesor sobre una cmnta teglda finamente po-

rosa, A continuacién, se depOSLta inmediatamente sobre la

capa anteriér, antes de la separacmén del disolvente, una

capa auperior mds espesa de la misma solucién perv conte-

niendo 3 partes del mismo cloruro sodico por parte en pe=

”

- 80 ‘de poliuretano, L1 espesor total de las dos-oapas es

de 3,5 mm abroximadamente. La cinia se pasa entonces cui~-

dadosamente, a temperatura;ambiente, en un baiio coagulan-

te acuoso,que, en operacidn continua, puede contaner de

5 e 10 de DMF, aproximadamente, y 2 % de cloruro SOdlcO,

aproximadamente.

Cada porcidn de la.cinta permanace ’ «.
el bafio durante 35 - 40 minutos aproximadamente;'deSpuég
de lo cual es auto-soportante y puede separarse de la cin-
ta. El bailo se alimenta con agua calentada a 4526 aproxi-
madamente en el extremo de salida de forma que exista,.a
través del baiio,un gradienfo de temperatura.

La capa coagulada sin soportar, que
posee una contraccion en espesor hasta cerca de su aspe-

sor final y un 5 % aproximadamente en longitud, contiene

todavia una gran cantided de sal, reduciéndose ésta a un

_nivel‘aceptable, por ejomeplo, 1,000 mg o menos por.mz, me-

diante la lixiviacién‘eh agua a1602C,por ejemplo;aﬁgant; 5
horas, utili;ando rbdillos'de presién y secando a coptiﬁqg
oidn a 90¢C durante 1 ﬁorﬁ.Después de esto,se endurece o re
cuece mediente qalentamiéqto_en un,éstadp sin forzar.tal
como sobre una cinta fransportado:a'de écero, a 1602C du-~

rante 5 minutos, en cuyo tiempo'experimenta una contrace
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c;éh ;ﬂ‘érea‘del.S% poﬁ lq.Qonos.' E1l material tione un
egfebof'&évﬁﬁstrato, en esta etapa, de 2!0 mm aproxiwmada~
mente‘y unlespesor'de capa superior de 0,30 mm aproxima-~
damente, . |

. En esta etapa, la superficie del ma-
terial que consistfia en la sﬂperficie libre o de "grano",

més lejena de la cinta, tenfa una apafiencia‘1isa:debilmen~

te brillante con una apa:iencia no similar al cuefo granu-~

lado ya que posela poca o ﬁinguna tgrieta' en el doblado.
La superficie que ostaba en contacto ;on la cinta, la‘su-
perficie "descarnada", refleja el disefio de la cinta y,
normélmente, se somete a un chorro de arena para sebarar
0,6 mm aproximadamente y para propo}cionar a la superficie
una apariencia mate o descarnaca. v

La superficié "aranulada® tenig'las
sigulentes cargcteristicas tipicas al ser examinada por
un microscopio, o v

Un ééea de 360 micrgs'por 360 micras,

contiene normalmente de 300-a 600 paros 11, por. ejemplo,

400 poros aproximadamente‘observables en un aumento de -
ZOO:X aproximadamonte. Estos poros tienen'ﬁn tamafio de
1 micra. hasta 10 micras, y-én la mayoria de las veces posse
una dimesnidn fransversai méxima de 5.micras aproximada~
mente, en el plano de la sﬁpérficie, ¥ poseen una configy-

racidn compacta o redonda.

‘Bl intelridr 'del material, po~

- ’ ] .
see una estructura microporosa regular recta -

N A
hasta la fina piel superficial. I.os poros o =

vacios 12 son genoralmeite compactos aunque de configu-

racién irregular, variando principalmentg de 5 a 10 micras
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~ en dimensién transversal y siendo la mayor parte de las

voces de 10 a 30 micras én‘Qimunsﬁén transvorsal, Los po-
foé o vacfos estdn definidos o rodeados por delgadas pa-
redes de un espesor de l.a 5 & 10 micras aproximadamente
5e Yy tienqn poros de entrada que penetran en estas delgadas
P?€°d95 conectando a los vacios adyacentes.'
éara_demogtrér la grave)pérdida de
brillo de la superficie”granulada"rque se presenta cuando

se calienta dicho material que ha recibido un acabado bri

10. llante mediante el grabado en relieve o un revestimiento
con una fina pelicula de polidster o de otro polimoru, se

'1lev6 a cabo un experimento de control,

Las condicioncs d; calentamiento eﬁ
el ensayo son similares a.Lés enéontradas probablemente
15, durante la etapa de ondureci@iento tédmmico de un procedi-
miento convencional de fabridacidn de calzudo.
11l material, que poseifa un ancuo de
122 om, recibid un acabado.briliante o satinad:c. nposie
tando una pelicula brillante de tereftalaio de polietile=
20, no de 0,012 mm, sobre su superficie grancluda,y parwndo el
laminado entre un rodillo superiox, citt:tado, ri vosebpi-
camente liso, calentado a una tempoeratura supexficial de
1h4oeC y'uh rodille inferior, cubierto c¢.. caucho, refrige-
rado con agua. V
25, Ei rodillo superior.posee un didmetro
de 177,8 mm aproximadamonte y ol rodillo inferior tiene un
didmetro de 228,6 mn aproximadamento. Bi moterial se pasa a
través de la linea de presién del rodilleo a 0,7 I 0,03
m/minuto siendo la presidn entre los rodillos de 3,25 kg/

30. cmz‘relativos. Asi, la presidn media entre los rudillos en

QUALITY
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ausencia de material, deberd ser de 5,7 kg/cm lineal apro-

xiﬁadamente} El rodillo de caucho se defofma por la pre-~
sidén de forma que entra en contacto con el rodillo éupe-
rior calentado, en una longitud, en la diresccién de moviw-
mionto de las superficics do los rodilios, de 12,7 mm
aprocimadaments, EL material se pasa de forma recta a tra-
vés de la linea de presidn sin que se enrolle alrededor
dol rodillo calentado, antes o después de la lineca de pro-
8ién, estando de este podo en contacto con el rodillo ca-
lentado durante 2 segundos aproximadamenée.l Uha vez gue

! ! i

se ha enfriado el matorial, se separa cuidadosamente la

pelicula de polidster y se ensaya el material. En laprac-

§ R
tica, la pelicula podria dejarse en su sitié para prbporcio-
nar una funcidén protectiva hasta el momentofreal de su uso
para la fabricacidén de calzados o hasta mis tarde.

La inspoccién microscdpica del

material indica que la superficio posee todavia {randes can~

“tidades de poros hue pasan a través de su superficie, un arca

‘de 360 micras por.360.micras de la superficie tiemo un ndmoro

aimilar dq poros que aquellos en la superficie antes doel tra-
tamiento aunque generalmente éoh de un btamaiio mas pequefio.
La guperficié tratada es algo mis
rugosa. Los primeras 75 micras deade la superficie,
contienen grandes cantidadeé de  poros starados poxr
dreas espesas aparentemente libres de poros, de poli~
mero consoliéado, 'sin embargo, ninguno -de ostos =

poros tlenen mds de 20 micras 'aproximddamente en

dinension transversal. Los poros en las sigulentes 25
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mlcras soi més grandos, por oJomplo,'dé hastbn 23 wicean,
pero estan aplastados de .tal modo quo_sd éncunuvrau alar-
gadoé goneralmente en el plano de la supuffiélo. S50 pro-
senta alguna evidencia de distorsidn hasta 200 micras des.
de la superficie, perc la mayor parte de la distorsidn
ocurre en las 150 micras superiores.

Bl material de este c¢jemplo tiene un
indice de brillantez, en esta etapa de 52 (+ 5 - 7); des
pués de calentarlo a 1402C, en un ostado no estirado, e
rante 5 minutos, el fndice de'br%llantozldesciendeAsola-
mente a 8,5 (£ 0,5) y después do calentarlo a 140¢C, en
un estado no estirado, durante 10 minutos, ol Indice de

brillantez disminuye adicionulmente a 5,5 (¥ 0,5).

BIEMPLO 2

EL material del ejenplo 1, antes del
grabado en relieve, se pulverliza con una mezcle disclven-
te que contieme dimetilformamida, un disolvonte para ol
poliuretano del maturial.lmuinar micruporoso, poliuretanc
disuelte y pigmento de negro de humo disporsado, ¥y ¢l Da-
terial pulverizado se calienta eutonces inmediatamente con
una corrienbé de aire calionte para sepa;rr el disélvonte
¥, a cuntinuacidn, se pasa a traviés de una zosia de secado
para asegurar la c¢liminacidn de¢ cunlquivr disolvente re-
sidual, La pulverizacidn es tal que incrementa el paso
seco del’'material en 3;75:g/m2. L composicidn de pulveri-
zacidn contiene ¢l mismo poliuretuno elastomérice amrpleaw

do en el material microporoso., xl contonido en sdlidos de

la pulverizacidéu ¢s del 3,8 4y la relacién de poliureta
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no a pigmento es de 3,3 : 1. La parte liquida de la cou-
posicidn es una mezcla de Zh,é pértes de dime tilformesisda
56,4 partes de ciclohexanona (Sextona) y 19 partes de ace-
tona, es decir, por cada 3,8 g de incremento en peso del
material, se aplican L0OO g de la composicién total,

Una parte de los constituyentss wuis
voldtiles, tal como la acetons, puede vaporizarse antos de
que la pulverizacidén alcance la superficie, puro es probaw
ble que,en el caso anterior,de 20 a 25 g de dimetlLlLorwan
da y la mayor purte de la ciclohexanona entren en contac-
to coun cada m2 de superficie,

La pulverizacidén es formada como una
fina niebla mediante aire a presidn,

b1 material se pulveriza dos vecox,
sucegivamente, miontras sc¢ mueve longitudinalmente de yor-
ma continua y, directamente después de cada pulverizacion
la ldmina en movimicnto pasa bajo la corriente d« azis: -a-
liente,calentado a 130¢2C,dirjgida .a la superficie supc-~
rior, alimentdndose la ldmina bajo la corriente uc aire
caliente tan pronto reciba la pulverizaeldn ya qae la su-
porficie superior contiene todavia una grain cantidad wo
diéolvente, fusiondndose practicamente la capa superficial
que coAtienerdisolvunte mediante ol calor y obteuidénde se
un efecto similar al cuero granulado, tomando la supearsi-
cie una apariencia més oscura y menos mate e Incluse osld-
quiriendo resplandor,

La superficie granuluda del matuiiak
dospués de este tratamiento de pulverizacidn, posec wa
buena grieta de grano o diseiio arrugade, slendo finalmons

te arrugado cuando s¢ dobla lLiacia atrds sobre si misra,

 POOR
QUALIT?
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La superfibie tiene una superficio
liza précticamente libre de poros visibles en un aumonto de
200 veces,

A continuaciéh, el material libre de
disolvenle se sometid a un deposicién como en el ejomplo
1. La inspoc%ié% microscépica revela que 1a super(i-
cie es lisa y pésee una capa sﬁporficial de 20 micras
aproximadamento de espesor, que estd pricticamente libre
de poros visibles en un aumento de 200 veces. Las siguien-
tes 30 micras estin sustancialmente libres do poros de mas
de 10 micras. Los poros son compnclos. In las sigulen=
tes 50 micras, existen unos cumnio poros de mAs de 25 ml-
eras y algunos poros de dimensiones tales que estan dis-
torsionados, alargindose en el plano de la superficie con-
solidada. Enlas siguienles 100 micras sc¢ encuentran si-
nilarmente alargados algpunos poros del orden de 25 wmi-~
cras o mis. Bs todavia aparenlc algim alargumiento de po-
ros hasta 300 micras de la superficie consolidada.

A continuacién, se miden los indices
de br@llantez. Antos del calentamiento, el indlce era de
105 (: 5); después de 5 minutos a 1402C, 96 (f 5); v Jdess
puds de 10 minutos a 1408C, 79 (= 1). Bl material toma
de oste modo un brillo inicial Lasbtonte mas olévado que
el material no pulverizado y, en adicidn, a pesar de que
pierde algo de brillo tras el calentamiento, el tanto por
ciento de pérdida de brillo os mucho menos marcado.

El material cs altamente resistente
al lngreso de agua liquida, soportando una flexidn de mdas
de 1 hora en un penetrémotro Bally, pero, a pesar de que

el material, antes de la deposicion, tenia una permeabl-
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lidad o transmisién de vapor de agua de 40 g/m“/hora gro-

H ‘ . )

ximadamente, ol material, despuds de la deposicidn, poseis
- 3 2 N

aun sorprondentemente, un valor de 22,5 g/m“/hora aproxi-
madamente, lo cual es una pexmeabilidad al vupor de agua

relativamente elevada considerando su elevado brillo.

sJEMPLO 3

e

se repite el procodimiento dol ejem-
plo 2, con la excepcidn de que la pulverizacidén se reali-
za de tal modo que el peso seco se incromenta en 7,2'g/m2
éproximadamonta. bLe esto ﬁodo! entran en contacto con ca-
da m> de superficie unos h?Ag ayfuximadamente de dimetil-
formamida.

11 material, depoéitado o chapado co-
mo en el ejemplo 1, tiene un indice de brillantez, antes
del calentamiento de 107,5 (+ 4,5 = 2,5)3 después de 3 mi«
nutos a 1402C e¢n un estado no estirado, 99 (+ 3 - 2); des-
pués de 10 minutos a 140¢C en un estado no estirado, 91,5
(: 1:5)? {

Ll material posee de este modo un bri-
1lo inicial ligeramunte mejorado y ung reteuncidn de bri-
1lo me jorada, en comparacién con el ejomplo 2.

A pesar del hecho de que se¢ utiliza
doble cantidad de pulverizacidn, la permeabilidad al va-
por de apgua es todavia de 18 g/mz/hora, mientras que la
resistencia al ingreso do agua liquida es, como minima,

tan buena como la dol producto del ejemplo 2.
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EIEMPLO 4

fo g g e deagiapinde t =gy

Se repitc el procedimiento del ejem-
plo 2, con la excepcidn de que la pulver;zaéién 80 lleva
a cabo de tal modo que el incremento en poso seco es de
12,9 G‘/m2 aproximadamente. De esta forma, unos 85 g de di-
metilformamida se ponen en conttacto con cada m2 de supor-
ficio.

LBl matorial se royistid como en ol .
ejemplo 1. La inspoccidn microscédpica indica que’ la super-
Ticie consolidada del material, doépués del rovestimien-
to, esta practicamente libre de poros visibles en uprqumento
de 200 veces. Asi, en un area de 360 micras por 360 micras
existen 7 poros aproximadamento.,

L.a superficic es lisa y posce una qaba
superficial con un espesor de 5 a 10 micras aproximadamentc,

!

encontrindose practicamente libre de poros visibles en wn
aumento de 200 veces, Las 60 micras de la parlie superior
desde la superficlie eslin practicamente liﬁres de poros
de més de 10 micr;s. Istos poros son generalimenie compac—
tos, De 60 a 200 micfas aproximadamente de la superficie
la mayor parte do los poros y practicamente bodos aquollos
de mis de 25 micras estan distorsionados alargandose en
el plano de la superflicioc consolidadae

BEs ovidente todavia algun alargamionto

de poros de hasta 300 micras a portir de la superficio con-

solidada. Sin embargo, la consolidacidn principal. se presonta

en las 200 micras do la parte suporior.
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El material rovestido tivune wn fudi-
ce de brillantez, antes del calentumionto, do 112 t 1);
después de 5 minutos, a 140¢C en un estado no estirado,
de 107 (¥ 3); después de 10 minutos, a 1402C en un estado
no estirado, de 107 (+ 3 - 4).

£l matexrial muostra de este modo una
ligera mejora adicional en el brillo inicial, con respec-
to al ejemplo 3, poro una mejora comnsidorable en reten-
cién de brillo, en particular en el emnsayo de los 10 minu-
tos., Sorprendentemente, posece todavia una permeabilidad al
vapor de agua relativamente olevada de 17 g/mz/hora y, de
nuevo, posee la misma excelente resistencia al ingreso de
agua liquida.

La Tabla I siguiente comparn la pérdi-
da de brillo de los ejemplos 1 a 4, La difercncia en bri-
1lo medlio, antes y después del calentandgnto,se expresa Co-
mo un porcentaje del brillo modioc antes del calentamiento,
denomindndose como tanto por clento de pérdida de brillo.
De esta manera, el tanto por ciento de pédrdida de brillo,
tal como se emplea en la prescnte Memoria, se define como
la diferencia en brillo medio antes y despufs del calenta-
miento a 1402C durante 10 minutos en un estado no estirado
axprosado como un poroentaje del'brillo medio antes del ca-

lentamiento.
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TABLA

) oo e o
E jemplo Porcentaje de pérdida de brillo
5 minutos a .10 minutos a
1402¢ 1408¢
t 84 ) 89
: .
2 .’ . 8,6 % 25 4
i , .
3 ' 7,9 % 15 »
b 4,5 '/"’ 1‘15 ‘/‘S

L1l material descrito en los ejemplos
2, 3 y 4, posee, despuls del revestimiento, un espesor
total de 1,8 a 1,9 mm aproximadamonte y un espesor de ca-
pa superior de 0,09 a 0,1 mm. Dicho matorial tiene un mé-
dulo inicial en las direcciones L y X dv 5,2 a 6,1, un
alargamiento a la rotura en las direcciones L y X de 280
a 370 5 y una resistencia a la traccidn en las direcciones
Ly X de 16,9 a 17,5. Después dol calentumiento en agua
en una olla a presién, durante 4 horas, a l202C (1,05 kg/
omz) la resistencia a la traccidén cae o no mas de un 10
%. La resistencia al desgarre ¢n las dirvecciones L y X es
de 8,5 a 9,1. Ll material soporta como minimo 20 horas de
flexidén a 0¢C, de acuerdo con Shoo and Allied Trades Asso~

éiation leaflet STM 101, emploando una mdquine de flexidn
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de material de pala SATRA. Estos resultados fuoron medi-
dos por los métodos doscriéo; en la patente bolga n?
732,482, - |

121l procedimiento posee iunos efecfos
similares cuando se utillza sobre un material mds delgado
por ejemplo, matorinl pigumentado de negfo con un espesor
de 1 a 1,2 mm util para la fabricacidn de calzados para
seiforitas.

Se tratd como en el ejemplo 4 un ma-
terial para seiloritas que tenia un espesor de 1,3 mm, an-
tes de la consolidacién. Después de la consolidacidn pos
sefa un espesor de 1,05 mm. A continuacidn, la capa shpe-
rior negra, con su superficio brillante, se separd del
sustrato gris que tenim un ospesor de 0,95 mm aproximada=
mente, La capa superior, despuéds do la consolidacién, te-
nia un espesor de 0,1 mm aproximadamenta,

La porosidad o volumen total de vaclos,
del material consolidado de la capa superior, se determi-
né a continuacidn mediante ol porosimetro de mercurio ya
conocido o mediante el mdtodo de intrusidn de mercurio,
de acuerdo con el procedimiento geneiral descrito en “rPore
size Distribution by Mercury Penetration" de Winslow y
Shapiro en el boletin ASTM, de febrero de 1959.

El método es el siguiente: la presidn
necesaria para forzar ¢l mercurio dentro de un poro es in-
versamente proporcional al diametro del poro. Ll volumen
de mercurio forzado al interior del poro es igual al volu-
men del poro. La porosidad de una muestra se traza conirs
el tamaiio de poro medlante la observacidén del volumen de

mercurio forzado al interior de la muestra a las presionus

POUH
QUALITY
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establecidas.,
kEn primer lugar, se deternina por goo-

metria el volumen aparente de la muestra. £1 Volumen ver=

dadero de sélido en la muestra se determina por evacua=-

cién de la muestra seguido por la introducceién de helio,

a presién atmosférica, midiéndose el volumen asi introdue
cido. La diferencia ontre el volumen aparconte y el volwson
verdadero, proporciona el volumen total de vacios (X). Ls-
to estd compuesto de poros y vacios mas grandes iniroduci-
dos por dichos poros gue cubren la gama total de didmetros
de poro, cada uno de los cuales requiere mercurio a pre-
siones definidas para llenarlos, Mediante pre-fijacidn de
la presién de mercurio (P) se determina el volumen (V) de
mercurio forzado al interior y, por consipguionte, se de-

termina la relacidn a dicha presidn de

Vp

Lsta relacidn es la porosidad para dicho tamano de poro.
Alterando la presidén de mercurio, la porosidad puede trae
Zarse como ﬁnn‘funci6n del didmoetro de poro. ksto iguala-
rid en algin valor, que es la porosidad tuinl de la muestra
es decir, todos los poros son llenados coh mercurio. Un
valor de 0,3 micras se considora como el didmetro mds ba-
Jo. ¥l valor asi obtenido estd de acuerdo, muy estrechiw
menie,con los otros métodos,pero tiene la ventuja de mos-
trar la'gama de didmetros de poro. Ll punto de inflexidn
en la curva se toma como el didmetro de poro medio.

. , La méquina utilizada fué una miquina

YOOR
QUALITY
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AMINCO., Ll tubo so llend, a 0,335 kg/cmz, corrospondlento
a 200 micras.,

£ mato;ial tonfa una porosidad total
del 56 % y un didmetro de poro-medio de 6,5 micras. Los
porcentajes del volumen aparenté de la muestra con poros
en la gama de 0,1 a 0,2 micras fué del 1,0 W es decir,
1,8 % de la porosidad; con poros de 0,2 a.0,l micras, fué
de 0,5 %, es decir, 0,9 % de la porosidad; con poros de
0,4 a 0,8 micras, fué del 1,0 %, es decir, 1,8 % de la po=-
rosidad; con poros de 0,8 a 1,6 micras, fué de 1,5 %, es
decir, 2,7 % de la porosidad; con poros de 1,6 a 3,2 mi-
cras, fué do 6,5 i, es decir, 11,6 % de la porosidad; con
3,2 a 6,4 micras, fué de 15'%,'ea decir, 26,8 % de la po-

:

rosidad; con 6,4 a 12,5 micras, fud del,K 23 4%, es decir,
L1 % de la porosidad; con 12,5 a 25 micras, fudé de 2,0 4,
es decir, 3,6 % de la porosidad; comn 25 a 50 micras fué
de 1,0 %, es decir, 1,8 % de la porosidad; con 50 a 100
micras, fué de 0,5 % es decir, 0,9 % de la porosidéd ¥
con 100 a 200 micras, fué de 1,5 ‘%, es decir, 2,7 % de la
porosidad.

De este modo, poxr lo menos el 50 %, ¥y
realmente pox encima del 85 % de la porosidad de la capéd’'-
superior consolidada de 0,1 mm de espesor, se proporciona
con vacios que tienen poros de entrada, siendo los didme-"
tros de los mismos suéeriores a 2 micras, Ademds, més del
50 ,» de la porosidad se proporciona con vacios que tienen
porvs de entrada cuyos diam;trus son uUperlOrGB a 3,2 mi«
cras y por encima del 40 %. con vaecios que tienen poros

de entrada superiores a 6,4 micras,

Igualmente, seo han obseryvado unos efeg
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to0s similares con experimeﬁtos sbbfe materiales on los
que las composiciones de pulverizacidn contenfan pigmenw-
tos diferentes al negro, tal como marrén, es decir, mez-
¢las de plgmentos rojos, amarillos y negros y plgmentos
azules y rojos. A pesaf de que se observan las mismas tene
dencias generales, los indices de brillantez rvales tien-
den a ser inferiores para estos cgloresAmés claros y lae
cantidades que necesitan ser aplicadas y las temperaturas,
presiones y tiempos de residencia netesarios para conse-’
guir un bajo tanto por ciento de pérdida de brillo, bor
eje&plo, inferior al 25 %, on el ensayo de los 10 minutos,
varfan probablemente en funcidén de los pigmentos particu-
lares empleados y de las cargas de pigmentos utilizados
para conseguir la tonalidad de color nacesarigo

No obstante, con lo indicado en la
presente Memoxria con relmcidn al efecto obtonido con el
negro de humo, una persona experta en la técnica serd cae
pai,por medio de simples experimentos, de determinar las
mejores condici .ones para emplear los pigmentos y formula-
ciones particulares que desee utilizar.

Igualmente, es evidente que existiran
otras combilnaciones eficaces de tamperatuxa, presién y
tiempo de residencia en la llnea de presién, Asi, podrén
utilizarse, con tiempos de residencia mds cortos y vice-
versa, temperaturas mds olevadas por ejemplo, temperatu-
ras de rodillo tan altas como de 2002C o 2502C o superio-
res o presiones, mas elevadaé o amﬁas. En édici&n,eé ovi-
dente que el material podrd precalentarse bieq por modios

externos, tales como calentamlento por radiacidén o calen-

tamientv dieléctrico, o bien por medios preculentadores o
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simplemente enrollandose alrededor del rodillo calentado,
por ejemplo, en un cuarto o en un tercio de su ciréunfe-
rencia antes de introducirse en la linea de presidén (cuane
do se utiliza una velocidad de 0,3 m/minuto.a través de
la linea de presidén). ' o

Para obtener los efectos descritos en
la presente Memoria»serén necesarios, generalmenie, algu-
nos experimentos, puesto que la‘velocidad de aplicacién
del disolvente, presiones de pulverizacidn, tipo y situa-
cién de la instalacidn, ete,,afectardn al caracter del pro
ducto., Por ejemplo, evidentemente es posible mediante una
aplicacidn suficiente de disolvente; disolver la capa mi-
croporosa eﬁtera de modo que permanezca una pelicula no
porosa tras la evaporacién del disalvente, o aplastar com-
pletamenLe lg estructura porosa en toda la capa micropo-
rosa, en vez de aplastar parcialmente dstu en la superfi-
cie. Con las enseifianzas indicadas en la prescnte Memoria
de los efectoa4que se pueden obtener, aquellas personas
expertas en la técnica no tendrin ninguna dificultad en
la obtencién de simples ensayos, con &l equipo apropiado
necesario,para determinar.las mejores condiciones de pul-
vorlizacién para la instalacidén, material laminar micropo-
roso y disolvente, particulares, que hayan dé emplearse.

La aplicacién de una corriente de aire

caliente a la lémina bulverizada oon disolvenive hace mu- .
cho mds facil la obtencién de una superficie de elevada
calidad, generalmente una superficie granulada mas fina,
Una posible explicacidn de esto consiste en que el calor
provoca la fusidn superficlal de la superficie qie lleva -

el disolvente (la cusl tiene, desde luego, una temperatu-
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ra de fusién mis baja que el'material libre de disolvente)
¥y que la evaporacidn ocasione&a por la corriegte de aire
a elevada velocidad mantiene'al Qis?lvgnte leéos de pene=
trar en el material micdroporoso AG:forma que el disolven-
te afecta solamentc a la guperficie; esto ocurre incluso
aunque la lemperatura sea, como seri evideﬂte, inferiox
al punto de ebullicidn dol disolvente,

In algunos casos puede ser conveniente
aplicaraung capa adicional de poliuretano a lé superficie
del material microporoso antes de llevar a cabo el trata-~
miento con el disolvunte, Los siguientoes ejeuplos ilus-
tran las versiones de'estefaspec%o de la invenciédn.

BJEMPLO 5

3~ S~

En este ejempio, el maferial de parti-
da es una ldmina microporosa de paliuretano elastomérico
similar a.la empleada en el ejemplo 1, pero ligeramente
pigmentada con un pipgmento marrdén en lugar de negro de hu-
mo y teniendo una capa superior com un espesor de 0,3 a
0,4 mm aproximadamente y un espesor total de 1,5 mm apro-
ximadamente. El material no fué recocido. £l material se
empapd en agua a temperatura ambicnte (empleandv una im-
pregnacidén en vacio para llenar completa y répidumente'sus -
poros con agua). A coﬁtinuacién, se pasé entre rodillos
exprimidores para exprimir parte de su agua, de modo que
retenga un 80 % aproximadamente del agua, basadv en el po=
so seco de la ldmina,

( Mientras estd himeda, la l4mina se

pulveriza, en su superficie superior, con una fina niobla



']

ceft
.

5.

10.

15-

20,

25.

30.

de una solucién pigmentada de marrén de poliuretuno ter-
mopldstico elastomérico (siendo ¢l poliuretano el mismo
gque el empleado en los ejempios 2 5 h'antariores) cuya 380=
lucldn contiene un 6,2 % de sélidoes, siendo el resto una
mezcla de 65 % de DMF, 24 % de ciclohexanona y 1l % de ace
tona; el contenido en sélidos de la solucidn esta formado
por el pigmonto y aglutinante (poliuretano) en una rela-
cidén de 1 : 3,5, el pigmento se éneuenéra muy finamente di
vidido y consiste en una mezcla de dxido de hierro rojo,
cromo escarlata, cromo medio ¥y una pequeiia cantidad de
plgmento negro para dar una coloracidn marrén,

A continuucidn, la ldmina pulverizada
e pasa ré.pidamante ‘bajo una campana desde la cual se pry
yecta uéa ;orriente de aire callente, calentada a 1509C,

a la superficle, secandose entonces en un hoxrmo, a 50 -
602C, para secarla completamente y eliminar totalmente el
agun, DMF, ciclohexanona y acotoha,’

Las condicibnes fueron tales que el
material experimenté un aumen;o‘en peso seco de 5,3 g/mz,
siendo el revestimiento producido una capa mate pormeable .
al vapor de agua practicamente libre de poros con'dimens“
siones.superiares a 0,3 mwicras., El material, seco por com=~

pleto, se volvidé a pulverizaxr entonces cui > en los ojem- -

plos 3 a U4 pero empleando una solucidén de pulverizacidn

*

que contenia un 2,66 % de sélidos, siendo el resto una mez-
cla de 51 % de LMF, 34 % de ciclohexanona y 15 % de ace-
tona; el contenido en sbélidos de la solucidn estd forma--
do por pigmento y aglutinante disuelto (poliuretuno) en
una relacidn de 1.: 3,3, el pigmento ostd muy finamente

dividido y homogéneamcnte diapérsado'y consiste en una megz
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cla de pigmento naranja y pequedas caqtidadés do piqmogto
rojo y amarillo y una cantidad 1igeramunte mds gran&e de
negro de humo paras dar una coloracidén marrén, La pulveri-
zacidn fué tal que el material incrementé entposo seco on
7,0 g/mz. E1 material se grabd en relieve a continuacién
con una pelfcula de polidster de QUL mm bajo las condicio-
nes descritas en los ejemplos 1 a 4 para producir una re-
duccién en espesoF de 0,1 a 0,2 nim aproximadamente, grane-
demente confinadas a la caﬁa superior que tenia un espesor
de 0,01 a 0,03 mm aproximadamcnte. El material tenfa un
{ndice de brillantez de 82 antes del calentamiento era de
91, después de 3 minutos a 1402C y de 89 después de 6 mi~
nuts. Las muestras se curaro%rtras el calenta%ento y se
determinaron los indices de brillantez en el material cuan

do se encontraban eun forma planae.

la Tabla siguiente proporciona los re- .

sultadok cidando este ejemplo'se repitid de tal modo que

se aplicaron diferentes cuntidades de sdlidos en las dos
etapas; la primera etapa, cuando la pulverizacidn es so-
bre el material himedo se refiore a la etapa e¢n himedo y

la segunda etapa, cuando la pulverizacién es sobre el ma=-

terial seco, se refiere a la etapa en seco.
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Ejemplo Hdamedo Seco Ningin ca- | Brillo
g£ramos gramos lentamien- 140?0 14o2c
absorbi | absorbi | to durahte durantd
) .

dos por | dos porxr 3 nminu- 6 minu-~
— w2 tos - tos

6 6,0 4,7 85 83 96

7 6,0 12,0 85 95 89

8 9,3 b,7 78 83 92

9 12,0 5,0 92 ol 93
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En una modificacidn mis, es incorpo-
ran pequefias proporciones, por ejemplo, 0,5; 1,0, 2,5 &

5 % de estabilizadores bien en 1a'formuiacién de pulveriw-
zacién en himedo o bien on la formulaclén do 15 p;lvefiza-
cidén en seco, Ejemplos de tales estabilizadores son los
antioxidantes.

Igualmente, el material, antes del
rovestimiento, puede dotarse con unos revestlmientos adiclo-
nales de lacas, convencionaies} o en lugor de revestimiens
tos de pulverizacién en seco liﬁrés de pigment§ deseable~
mente contenicendo establlizadores en especial contra la
hidrolisis, pof ejemplo, darbodiimidas y congrd la depra-
dacidén por rayos ultravioletas, por ejemplo, dérivados de
benzafenona., Normalmente, dichas lacas claras ticnen las
mismas mezclas de disolventes, como se ha descrito ante-
riormehte, y contienen pequefias cantidades de poliuretano
disuelto, por ejemplo 0,1 2, 3 3 5

Ln la solicitud do patente USA N¢
843.425, presentada el 22 de julio de 1969, solicitada
por INMONT CORPORATION, los comunicadores de parte de
esta solicitud, se proporcionan mas detalles para las for-
mulaciqnes y condiciones de pulverizacion adecuadas y ce
la naturaleza del revestimiento producido con las miswas.
La descripeién de dicha solicitud se incorpéra on la pro-
sente Memoria a modo de roferencia. |

El examen micrqscépico del material

dospués do ambas obtapas de pulvor;zucién poero anlos



del revestimiento indica que la superficie del material,
después de la pulverizacibn, tiene solamente muy pocos
poros, E1 material, después de la pulverizacidn, -
pero antes dol revestimionto, posec uma fina capa super-
ficial fusionada con un esposér de 5 a 10 miéras apro-
ximadamente, libre de poros visibles en un aumento de 200
vocos., Bl interior del matorial osta aparente sin afoc-
tar.
La inspoceidn microscépica del mo-
10, terial después del revestimionto indica que muy pocos po-
ros vislbles en un aumento de 200 veces, se abren a tra-
vés do la superficic y son exbtremadanonte pequefios, por
ejoitplo, con una dimension transversal de 1 a 2 micras apro-
ximadamonto. Ixisteon aproximadamente 10 de dichos poros en
15 “un drea de 360 wicras por 360 micras.

Las primeras 5C a 60 micras desde 1la
super{icic consolidada estan sustoncialmente libre de poros
con mas de 10 micras de dimensioén transversal. Estos poros son
compactos y tienon una dimensidn transversal de 1 a 5 wmicras

20, aproximadanente. Igualmcntc; a 100 micras de la superficle,
cualesguiera poros, por cjeuwplo de més de 25 micras, cutin
. . Ca
aplastados, alargandose en el plano dolla superficic., Bl
aplastémiento v alarganiento es menos marcado que en los pro-
ductos de los ejemplos 2 y U, En cste materinl los tamaiios do

pore en las primeras 200 micras desde la superficic, son go-

N
w1
.

v - ! ’
neralmente inferiores o 25 micras. Los poros mas grandes

que este, parcce quo solamenteo se presentan a proe

POOR
OQUALITY
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fundidades suporiores a 200 mderas. Lo razdén do osto ho os

cunveldu poro a pesur dv Las difercaciags ol manterial do
los ejemplos 5 a Y tieme la Superficié relativamente lie
bre de poros y ﬁna buena caracteristica de xetencidén de
brillo de los ejemplos 2, 3 y 4, en comparacidén con el
ejemplo 1, en donde se omitid la primern otapa esencial
de ataque con disolvente.

Anteriormente se ha mencionado que
los materiales prefueridos para emplearse de acuerdo con
la presente invencidn son aquellos que son microporosos
por todo su espesor y que no tienen su extensibilidad li-
mitada por la presencia de rofuerwzos fibrosos., Los mate-
riales especialmente adecuadoé péaeen unas extensibilida-
des, es decir, unos alargamientos a la rotura que son su-
periores al 100 o 150 %. Lstos mat@riales para hacerlos
GUtiles para palas de calzado tienon también convenientomen

te unas resistencias a la traccién finales de por 1o menos

“3,56 kg/cm de ancho/mm de espesor y con preofurencia de

4,45 kg/cm de ancho y, en especial, como minimo multiplos
de 10 de kg/cm de ancho/mm de espesor.

Con prbfereuci&, 8l material extensi-
ble tiene un espesor de 0,5 mm por lo menos. Pura emplear-
se en la produccidén de caléado, el material tiene con pre-
ferencia un espesor del drden de U,5 a 5 mm y para calza-
do de mujer del érden de 0,8 a 1,5 mm, preferiblemente de
0,8 a 1,1 mu, Para culsado de hombre, ¢l espesoxr &s del
drden de 1,1l a 2,5 mm, en especial de 1,5 a 1,8 mm.

wl polimoro a partir del cual estd for
mado el matorial lamigar termopldstico puede consistir en

cualquivr material resinoso, orgdnico, tersopldtice, y,
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con preferencia, consiste en un polimerv que sea capaz de
formar una pelfcula tras la coagulaclén a purtir de uuna
emulsién, una dispersidén coloidal, un gel o una solucién,
tanto si la pelicula es perméable al vapor de agua cowmo si
no,
! 11 polimero deberd también ser capaz
de soportar los diversos procesbs especlificados on los
métodos descritos en la presente Memoria, Sin embargo, cuaj
da el producto estéd proyéctadd para utilizarse como un ma
terial similar al cuero, hecho ; m;no, se utiliza con prue
o
forencia un polimoro elastowmdérico, Las caractorfsticas
particulares de resistencia y desdgaste necesariass pava el
uso final del material similar al cuero hecho a mano, de-
terminardn el polimero particular a utilizar.

Para palas de calzado, son necesarias
una elevada resistencia a la abrasidn y una elevada resis
tencia al desgarre, en combinacidén con un alargumiento y
médulo inicial razonables para proporcionar un confort al
usuario en el pie,

Pueden utilizarse muchos polimeros tex
mopldsticos, por ejemplo, cloruro de polivinilo y sus co-
polimeros, ' polimeros o copolimeros de aerilonitrilo y po-
liuretanos o mezclas de uno o mfds de los amteriorus.

Los poliuretanos elastoméricos y mez~
clas de estos materiales con pfoqucionés menores, por
ejemplo, hasta un 49 », con preferencia inferior al 20U %
de clorxruro de polivinilo y otros polimeros y copolimeros,
tales como 1os cauchos nitrilo incluyendv a los copolime-

ros sélidos de butadieno y acrilonitrilo, son oxcelentos

para emplearse en la produccidn de materiales de pala para
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Otros polfmeros que han sido sugeri-

calzados,

dos para emplearse en matoriales similares al cuero, he-
chos a mano, incluyen a las resinas poliacetdlicas, poli-
meros de haluro de vinilo (incluyendo a los copolimeros
con otros monémeros etilénicamente insaturados) poliami~
das, poliesteramidas, poliésteres, polivinilbutiral, po-
li- o -metilestireno, clorur§ de polivinilideno, polime-
ros de ésteres alquilicus de los dcidos acrilico y meta-
crflico, polietilemo clorosulfonade, copolimeros de bu~-
tadieno y acrilonitrilo, éstéres y étores de celulosa, po-
liestireno y otros polfmeros preparados a partir de moné=-
meros que contionen grupos vinilo.

No obstunte, los polimeros preferidos
son los poliuretanos elastoméricos que poseen propiedades
de recuperacidn intermedias entre los cauchos puros y los
materiales termopldticos puros a temperatura ambiente.

L1 articulo de Schollenberger Scott
and Moore an "Rubbor Chemistry and Teclmology' volumen
XXXV, N2 3, 1962 pdginas 742 a 752 en la pdgina 743 y en
la figura 3, indica la denominada vida media larga de los
uretano; di poliéster preparados a partir de dcido adipi=
co, l,4-butanodiol y difenilmetanoc-p;p'-diisocianato por
los métodos descritos en la Memoria de la patente USA N2
2.871.218 y vendidos bajo la marcn registrada ETANO 5740.
listas dos descripciones se incofporan en la presonte Me-
moria a modo de refoerencia.

Los poliuretanos pueden cstar basudos
en una amplia variedad de precursores que pueden hacoerse

reaccionar con una amplis variedad de polioles y poliami-
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nas y poliisocianatos. Como ya bien se conoce, las prapio
dades particulares de los poliuretanos resultantes pueden
ser establecidas en una gran extensidn mediante selecoidn
adecuada de los reactantes, socuencia de reaccidn y condi-
ciones de reaccidn,

Los polfmeros preferidos son los po~
liuretanos elastoméricos basados en un polidster lineal,
terminado en hidroxilo (aunque puede utilizarse un poli-
éter o una mezcla poliédtexr/polidster) y un disocianato,
con una pequeila adicidén de un reactuntc difuncional de ba-
jo peso molecular. EI componente idltimamente mencionado
puede afiadirse con los otros reactantes dal comienzo de una
polimerizacidn en una etapa o puede afladirse en una etapa
mis posterior cuando dicho componeéte actuard principalmen
te como un extendedor de cadenas,

Lste tipo de poliuretano que posee
propiedades termopldusticas es pdrticularmente,preferido
para utilizarse en la producqiéq de palas de calzado. Lous
poliuretanos especialmente proferidos son aquelles deriva-
dos de polidsteres por reaccidn con dioles y dilsocianatos.
Como ya se conoce a partir de la Memoria de la putente USA
N2 2,871.218, antes citada, pueden utilizarse muchos po-
liésteres diferentes, dioles y diisocianatos, pero un sis-
tema de poliuretano particularmente apropiado consiste en
uno en el que un polidster obtenido a partir de etilengli
col y acido adipico se hace reaccionar con 1,4-butilen-
glicol y con b,4'-difenilmetanc-diisoclanato.

En el sistema de acuerdo con la Memo-
ria anterior, la relacidn molar entre el polidster y el

diol puede variar entre limites muy emplios, pero la re-
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lacién molar combinada de !pqliiés'tier ¥y diol se dispone de
tal forma que sea préctioamegte.equivalenﬁe a la relacidn
molar de diisocianato, de £érmb que el polfmero resulian-
te se' encuentre esencialmente ;ibre de grupos hidroxilo o
isocianato sin reaccionar.

Los polimeros de este tipo, perc con
una dureza Shore me jorada, pueden obtenerse meciaunte el
empleo de un ligero exceso de diisocianmto y también me-
diante el empleo de un copolidster reemplazando parte del
etilenglicol en el sistema anterior por l,4~butileaglie
col.

Otro sistema alternativo de poliure~
tano, que ha resultado particularmente adecuado ubilisa un
poliéster derivado de caprolactonas.Dichos poliuretancs se
describen en la Memoria de la patoente briténica 2 ¥59,040
cuya &escripcién s@ incorpora en lLa presente hei.oria a mo-
do de referencia.

Los polimeros pucden prodvc.rse median-
te un proceso de polimerizacidn en masn y disc? :rse a cen
tinuacidn en disolvcutes.aprupiadus sopUOdoa s fadase Gie
rectamente en solucidn medianie un L IR80 e POLLAR IR LG -
cidn en solucidn,

Bl polimexo puede i’ .. vsvabiliza-
dores, cargas,- auxiliares de prucusado, pilwesi.ws, stintes,
aditivos y agentes de suporficie acﬂlva; por egeuaple, agen
tes impermeabilizantes o lmmectantos.

Un poliuretaus pacvicui.numente puole-
rido o8 ol producido por el auevo procesoe Jde pulimorisas
cidn en solucidn descrito en ia dMomoria do ia gatentu USA

N2 de serie 819.337, cuya descripcidn so iacorporw en la

FOOR
QUALITY
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presente Memoria a modo de referencia. Dichos poliuretanos
estan caracterizados por tener una viscosidad intri{nseca
comprendida entre 0,9 y 1,4.

La viscosidad intrinsgca se determina
en una solucidn altamento diluida enn DMF de gfado analf{ti-
co que ha sido completamente secado mediante almacenamicn-
to bagjo una atmdésfera de nitrdgeno sobre un tamiz molecu-
lar (Linde 5A4). te efectuan cuatro medidas, a 259C, corres
pondientes a cuaitre concentraciones, aproximadamonte sopa-
radas por igual, determindndose la viscosidad intrinseca
y ol pardmetro de interaccidn polfmero-disdlvente por la

acuacidn de luggins:

s _ [VZJ + K [szc

c

en la que 1 sp °F la viscosidad especifica y C es la

N v ! v | 3. *
concentlaclén expresadu en g/100 mi, y / 1 _/ es la visco-
sidad intrinseca.

Para utilizarse on la fabricacidn de
matoriales de pala para calzados, los poliuretanos profes
ridos tienen unos puntos de fusidn de cowo minimo 1loueg, -
con preferencin por encima de 150¥C (por e jemplo, de 170
a 20020 aproximadamente, medido por andlisis tdrumico dafe-
rencial y por calorimetria diferencial). Cuandio dichos po-
liuretanos se ccnfoxmﬁn en une pelfcula fina y lisa, Li-
bre de vacios, cou un espesor de 0,2 a U,4 ma (fundiendu
cuidadosamente una solucidn despgasilicada en dimeiiliozag-
mida y evaporando entonces, cuidadosaments, el disoivon-
to on wia atmdstora seca), dichas pelfculas tienen lan pro

piodades descritas a continuacidn: una resistencia a lLa
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traceidn de, como minimo, 210 kg/cm2 {preferiblemente de
350 kg/cm2 por lo menos, por ejemplo,'de 420 a 560 kg/cm2
aproximadamonte)}; un alargamiento a la rotura del 3G .
por lolmenos (con preferencia del 400 » por lo menos, por
5. + ejemplo, del 500 a 700 % aproximadamente); un médulo e¢lis-
tico de al menos 105 kg/cmz (eon preforencia de como mf-
nimo 350 kg/cma, por ejemplo, de 560 a 770 kg/cmz apr uxie
madamente ) ; un médulo secante al 100 % (cargu dividido
por deformacidén a un alargamiento del 100 %) de por lo me-
10, nos 24 kg/cm2 (con preferencia de 84 kg, cu® como minimo,
por ejemplo, de 110 a 134 kg/émz'aptoximadamente). Letar
propiedades mecdnicus se midieron por ASTM DB&2-67,
£l poliuretaﬂo‘preforido (ensayavn de
nuevo como una pelicula delgada producida como antaes <o
ha descrito) se recupera completamonte a partir dec v wiar
gamiento del 5 % a temporatura ambiente (23%C) purc, on
preforehciﬁ, toma un estado permanente (medido, por . fow-
plo, como en ASTM LA12-66) despuds de un alorgamiento <ol
100 . Eaté estado es normalmente dentro de la gama el
20. 5 al 20 % aproximadamente, como vn la pama del 10 wf 20 -
aproximadamente, por ojemplo, del 15 % aproximadamente,
El Yestado pormoanento" se mido noxmalmeasto I awra despiues
de elimiﬁar la carga; por ejeunplo, un .uierral gue murse
tra un estado de tensidn de un 24 - 20 W inwediatowenho
25, después de quitar Llas wordazus, despuds de laberse avtes
nido en un alargamitmio del 16U % duxanie LU minutae, Looe
dréd un estado de tonsidn del 1I& ,» mediidu i llora dewgaés
de quitar las mordazas, (isn la modida, se¢ eutires una pecs-
tra de pelfcula de 1 cm de ancho con una longltud calibca

)

30. da de 5 cm, a un aiargamiento del 100 ', cou una veloci -
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dad de 254 % por minute}, Con pfefé;encia, el material tie
ne ung dureza Shore de 754 poxr lo menoa (més preferible~
mente de 90A a 60D aproximadamente); medida por ASTM

* '

D1706-67.
|

La técnica preferida para fabricai n.
material laminax microporbso para palas de calzado, pro- .
forido, utii segdn ia presehte invencidn, consistg ar: fune-
dir una capa espesa de una suspensién de partfculas mi-
croscdpicas de sal en una solucidn en dimetilform-mida
(DMF) éel poliuretano, coagular la solucién y lixiviar ia
sal. £l edposor de la lém}na coagulada, después de 1z lie-
xiviacién y del secado, es convenientemente de 0,62 mm pov
lo menos, por ejemplo, de 0,75 a 2,5 mm aproximadamente y
con proferoncia, de 0,75 a 1,8 mm aproximadamente.’

Sin embafgo, pueden utilizarse otrus
técnicas,

il tamado de particula del maturial
partliculado miecroscédpico, por ejomplo, cloruro sédice, os
inferior a 100 micras, con preferbncia inferior a 50 mi-
cras y superior a 1 micra aproximademente, mds especiale
mente del Srden de 3 a 20 micras aproximadamente. Le rela.
cidén del volumen total del material particulado micros.:o-
pico, formador de vacios, y el volumen total de neiiave-
tano en soluciédn, puede sor, por ejemplo, del S»dun 3«

0,5 ¢+ 1 a5 : 1 aproximadamente, con preferencia de} “iinm
de 1 : 1l aJ: 1 gproxiwadamonte, con lo cual pucdrg g
clarse 178 g de las particulas de cloruro sédico con 357
g de una solucidn al 30 7 del poliuretanoc en diumwhilfuorvig.
nida, dando una sal volumétrica; relacidén de polimer: uJ:

l1: 1.

POOR
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Preferiblemerite, la ldmina microporo-
sa tiene una densidad aparente de 0,25 a 0,7 g/cm3 dpréxl-
madamente, mids ospecialmente de 0,35 a 0,5 e;/cm3 aproxima-
damente., Normalmente, la donsidad del poliuretano mismo es

5 de 1,2 aproximadamente; por coasiguiente, sera evidentio
que la proximidad de un medie a tres cuartos de wvoulumeil
del material microporoso, es airé. n especial, la lémina
tiene un alargamiento a la rotura superior al 50 % (por
ejempla, en la gama de 300 a 400 » o mds aproximadamente);

10. una resistencia a la traccidén superior a 35 kg/cmz (por‘
ejemplo, del Srden de 60 a 100 kg/cwz aproxiqadamente); un
médulo eldstico superior a 2:kg/5ﬁ2 (por ejemplo, del &r-
den de 4 a 9 kg/cm2 aproximadamente) f una resistencia al
desgas%e con muesca superior a. 2 lkg/mm de espesor (por

15, . ejemplo, en la gama de 3 & 5 kg/mm de ospesor),:licha 1f~"
mina deberi permitir el paso de vapor de agua; de este mo-
do, su transmisidén al vapor de agua deberd sor, como mi-
nimo de 200 g/mz/zh horas (medide como en el prﬁcedimien»
to B de ASTM E 96-66), Igualmente, es conveniente que por

20, lo menos la superficie superior de la lAmina, despuds ol
acabadb apropiado, soea resistente al pasc de agua lijuida
por ejémplo, la ldmina acabada debord tener una cabeza hi-
drostét;ca‘(normas britén}cgs 3823/1357) superior a 10U ml
de Hg. A pésar de quo el poliuretanc normalmonte mucstra

25. por si mismo un estado de tensidn inforiox ;l 100 3j5, como
antes se ha explicado, las ldminas de polliuretanc mi.ro=-
porosas, preferidas, se recuperan guneralmente de forma
completa con practicamente niungdn estado peormanonts {1ajo
condiciones de secado normales a toemperatura ambri-nie) deg

30, pués de haber sido alargadas en un 100 %.'

POOR
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Todas las medidas indicadas en la ore-
sente Memoria se efectuaron a temperatura ambionte (por
ejemplo, 232C) salvo en los gasos en los que se especifi-

ca lo contraxio.
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Descrita suficientemente la naturale-
za del invento asi cowo la manera de realizarlo en la prig
tica, dobe hacerse constar que las disposiciones antericov-
mente indicadas son sugceptibles de medificaciones de do-
talle en cuante no #lteren su principio fundamontzl. Yam-
bidén se hace constar que el inventuv corresponde a ura no-
licitud de patente presentada en Inglaterra coa el nf
11917/75, 61 12 de marzo do 1970, acogiéndose por Lo tei
to a los benefigios que conceden‘los Convenios Inferaaciow
nales en vigor, siendo 1o que constituye la esencia del
reforido invento y por lo gquoe se solicita una Patente de
Invenclén por 20 aifios en Espaifia, sobre: PROCEDIMIENTUL PPARA
LA PRODUCCION D MATLRIALIS LAMINANGLES POLIMBERICOS, MLii L
BLES Y PERMEABLES AL VAPOR DIE AGUA, caracterizidndose nper
lo siguiente:

1.~ Procodimiento pars la produtiisr.
de materiales laminares poliméricos, flexibles y permeie
bles al vapor de agua; caracterizado pofque compronde on-
solidar una fina gzona supexficial de una superficie do .o
capa de polfmero microporose, soluble en disolvontoes, prow
porcionada por un material flexible permeable al vapor e
gua mediante tratamionto de la citada superficie cen al

disolvente para dicho polimero seguido por la ultorior cor

POCE
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solidacidén dol material por aplicacién dé calor y presidn
a la superficie tratada con disolvente mientras se rovis-
te con una fina pelicula brillante libre de vacios.

2.~ Procedimiento segin la reivindi-

cacidén 1, caracterizado porque la consolidacién por trata

miento con disolvente comprende la consolidacidn por ata-
que con disolvente y caleﬁtaﬁiento, limiténgose con ello
el ataque a una capa supepfiqial mu& fina, siendo la re=
duccidn en espesor del drden de decenas de micras de modo
que se produzca una capa fusionada, la cual puede tener
alin algunos poros, que tiena un espesof‘dél drden de 1 a
50 micras.

3.~ Procedimiento sogin la reivindi-
cacién 1 6 2, caracterizado porque la ulterior cunsoiidu«
cidn del material es tal que la reduccidn total en espe-
sor del(matcrial es de 0,1 mm como minimo.

L.~ Procedimiento segin la reiviundie
cacidén 3, caracterizado porque el prensado es tal que re-
duce el espesor del material en 0,1 a 0,5 mm.

5.~ Procedimiento segin cualguiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porgue la
reduccidén total en espdsor es del 20 - 30 %.

6.« Procedimiento segin cuulguiora de
las reivindicaciones anteriores, caracterdzado poryue se
utiliza un material de dos capas gque tiene una capa sus-
truto mds densa, con un eéspesor de 0,8 2 1,5 mm y con una
donsidad superior a 0,4, y una capa suporior menos densa,
con un espesor de 0,2 a 0,8 mm y con uniu dounsidud inferior
a 0,4 y la consolidacidén se'aplica a la superficie lilre

de la capa superior de forma que so limite grandomente a
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la capa superior la cual, do;pués de la consolidacidén tie-
ne una densidad de por lo menos 0,4 miéntras ain es por-
meable al vapor de agua, siendo el bolimero empleado up
poliuretano que posee una deﬁsidad, en el estado libxe do
Vacios,dé.l,z apruximad&meﬁte.

¢ 1] .

7.~ Procedimiento segiin cualquiera de
las reivindicaciones anteiiotes, caracterizado poi'que an-
tos de la consolidacién por el tratamiento con disolven-
te, el material se recuece y se endurece mediante trata=-
miento térmico,

8.- Procedimiento segin la reivindi-
cacidn 7, caracterizado porque el recocid§ es tal que pro-
voca una contraccién en drea del 5 % como winimo.

9+= Procedimiento segin la reivindi-

! : : .
cacidn 7 u 8, caracterizado porgue ol material es una 14-
mina microporosa de poliuretane clastomérico, libre de re-
fuerzos fibrosos, encontrdndose el material sin limitar
durante el recocido que comprende el calentamiento a 1602C
durante 5 minutos,

10,~ Procédimiehto segin cualquiera
de las rolvindicaciones antoriores, caracterizado poxque
el material lleva sobre la superficie a consolidaxr por el
tratamiento con disolvente‘ una fina dapa coagulada per-
meablo al vapor de agua de poliuretano libre de poros con
dimensiones superiores a 0,3 micras.

'

11.,- Procedimiento segin la reivindi-
cacién 10, caracterizado porgue la fina capa coagulada se
forma por deposicidn, sobre la superficie de la lémins,de
una solucidn de poliurctanc en un disolvente para el po=

limero de la citada superficie cuando el waterial y dicha
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Superficlo. contionen 50 o.-80 1 en péso de no disolvente
para dicho poliuretano, con-io-oual el poliuretano aplica=-
do sercoapgula.a una capa delgada libre de poros con dimen-
-siones. superiores a 0,3 miéraa, y el disolvonte y no di-
5. solvente se, eliminan por calentémiegto de la atmosfera ad-
yacénte a la capa coagulada,
12.- Procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracterigado porque
¢l tratamiento de la superficio- de la lémina con el disol-
10, vente comprende la deposicidn, sobre dicha superficie, de
disolvente para el polfmero de la citada supexficie en for.
ma liquidg finamente dividida y el calentamiento de la at-
mésfera ad}gcente a dicha superficie para qebarar el di-
solvente depositado de la citada superficie, con lo cual
15. so forma sobre la superficid microporosa, una fina super-
ficie fusionada permeable al vapbr de agua,
13.~ Procodimient; segun cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porcue
la consolidacidén ulterior comprende el prensado d2 una
20, fina pelicula polimérica, briilanée, iibre de vacios, cone
tra la citada superficie tratada con disolvente mientras
s calienta la superficie,. dejar que el waterial se en=
frie con la pelicula brillante adherida y soparar a conti-.
nuacién la pelfcula brillante para dejar una superficie
25. brillante permeable al wvapor de agua, »
1h.~ Procedimiento segin cualquiera

e las reivindicaciones anteriores, caracturizado porgua

e

s
"~ practlcamenie todos lus poros gue se abren a través de la

//// superficie microporosa soluble en el disolvente que so tra-

30. ta, no tienen ninguna dimensidn en el plano de la super-
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15.- Procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
el disolvente es uno del cual puede hacerse una solucidén
al 30 % en peso de diciio polimero soluble a 252C,

16.~ Procedimiento segin cualquiera
de las rédivindicaciones anteriores, éarLcterizado porque
el disolvente es una mezcla de 20 - 50 partes de DMF, 55 -
20 partes de ciclohexanona y 15 - 30 partes de acetona,

o una wezcla de DMF y hasta un 50 % de acetona.

17+~ Procedimiento segin cualquieia
de las reivindicaciones anteriores, carscterizado porque
el disolvente contiene una proporci6p de polfmero disuel-
to.

18.~ Procedimiento segin la reivindi-
cacién 17, caracterizado porque el polimero disuelto es
el mismo poldmero formador de la superficie a tratar.

19.- Procedimiento segiin la reivindi-
cacidn 17 é 18, caracterizado porqué el disolvente con~ -
tiene una proporcién de pigmento o tinbte dispersado.

20,4~ Procedimiénto segin la réivindi-
cacién 17, 18 é 19, caracterizado porque el polimero di=-
suelto en las composiciones de disolvente a depousitar es
inferior al 10 % en peso aproximadamente, y la cantidad
de pigmento o tinte, éi @s gue se usa, és superior al 0,1
% aproximadamente, basado eun la composicidn total, pero
inferior al 2 %.

2l.- Procedimiento segin la reivindie

cacién 19 6 20, caracterizado porque la relacidén de pig-

mento dispersadoe a polfmero disuelto en la composiolén di-

"
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22.- Procedimiento segin cualquiera
de las reiirindicaciones anteriores, caractérizado porque
la cantidad &e disolvente activo realhente depositada so-
bre la ldmina es, como m{nimo, de 10 g/mz.

23.= Procedimiento segin la reivindi-
cacidén 22, caracterizado porque la cantidad de disoiveflte
activo aplicado es de 20 a 100 g/mz. _

24,- Procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones 17 a 21, caracterizado porque la
composicién disolvente contiene un polfmero disuelto y/o
pigmento o tinte y el incremento en peso del material,
después de la aplicacién de lg composiciéy disolvente y
del secado, es, como minimo, de 3 g/mz.

25,~ Procedimiento segin la reilvindi-
cacidén 24, caracterizado porque el incremento en peso o8
de 7 a 13 g/mz.

26,~ Procedimiénto segﬁn_éuaiquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
la superficie tratada con disolvente, una vez seca para
liberarla de disolvente, se encuentra a una temperatura
dentro de 1002C de su punto de fusidn mientras se prensa
contra la pelfcula brillante,

27.- Procedimiento para la produccién
de materiales laminares poliméricevs, flexibles y permea-
bles al vapor de ajgua, tal y como queda sustancialmente

descrito en la presente Memoria,
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Lata Mbmoria consta de 5% hojas es-
critas a mdquina-por una sola cara.

" Madrid, )
. -9 JUL 1973

' ' ' PORVAIR LIMITED

1. GOMEZ ACEED Y MUDET
- " e Flrmado: Lu Gacla Ferindes




	Bibliographic data
	Description
	Claims



