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INTRODUCCION

a favor de Dofia Ana Maria MUNOZ LIBORI, de nacionalidad espa-
flola, residente en Barcelona, Calle Mariano Aguilé, 112, por

“"PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE MATERIALES COMPUESTOQS".

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién concierne a un procedimiento
para la fabricacibén de materiales compuestos flexibles, permea-
bles al aire y al vapor de agua, no permeables al agua 1i-
quida, que simula el cuero.

5, Es ya conocido preparar materiales que comprendan
dos capas enlazadas, una con aspecto del lado carne de un
cuero y la otra con aspecto del ladc flor.

En este caso, el lado carne estd constituido por
ejemplo por uwm tejido, tricot, tejido de fibra o materia no

10. tejida; el lado flor por ejemplo, esté constituido por una
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pelicula de materia polimérica, como cloruro de polivinilo
o poliuretanos, llevada sobre eyhado citado por encolado o
por impregnacién: esta puede tener lugar sobre la misma subs-
tancia, o bien sobre un soporte provisional por transmisién,

Cuando se desea obtener una cierta porosidad, es-
ta se obtiene por tratamientos quimicos ulteriores, por e~
jemplo mediante tratamiento por medio de un liquido no di-
solvente del polimero parcialmente gelificado pero mezclable
con el disolvente utilizado para la solucién de impregnaciénm,
Esta porosidad también puede obtenerse por tratamientos me-
cénicos, por ejemplo, por perforacién, después de cortar el
material, por medio de un sistema de agujas finas, lo que
disminuye notablemente las propiedades mecénicas.

Es también conocido aglomerar por medio de agluti-
nantes plasticos, fibras o virutas de cualquier naturaleza
para obtener aglomerados que, segtn la composicion del aglome-
rado y del aglomerante, conducen a materiales en placas Cu=-
yas utilizaciones van desde la madera a las del cuero, pero
que nopresentan todas las cualidades propias de los materia-
les que estas placas reemplazan.

Para la realizacién de un material en hoja flexible
que tenga algunos de los empleos del cuero, se aglomera, par;
ticularmente con la ayuda de emulsiones o0 de soluciones de
aglutinantes plésticos, desperdicios de cuero desmenuzados,
transformados después en pastas fluidas que son escurridas,
coaguladas, calandradas, secadas y tundidas.

La presente invencién, realizada en los servicios

de la FRANGAISE DES MATIERES COLORANTES, S.A., concierne a
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un procedimiento para la fabricacién, en continuo o disconti-
nuo, de productos flexibles en hojas, impermeables al agua
y que pueden presentar a voluntad cualidades de permeabili-

dad al aire y al vapor de agua que les permiten tener los

- aspectos exteriores y las utilizaciones del cuerc en sus

principales dominios: calzados (cortes y suelas) marroquine-
ria, mobiliario, carrocerias, vestido.

El procedimiento segln la invencién consiste en apli-
car, sobre un soporte no adherente, simultaneamente un policon—.
densado liquido que contiene grupos NCO libres y un endurece-
dor liquido o en solucién en un disolvente inerte, en aplicar
una capa de fibras sobre la capa asi obtenida antes de su re-
ticulacién completa, en aplicar sobre la capa de fibras, de
nuevo simultaneamente, un policondensado liquido que contie-
ne grupos NCO libres y un endurecedor liquido o en solucién
en un disolvente orginico inerte, en aplicar una segunda capa
de fibras sobre la capa asi obtenida antes de su reticulacién
completa, en repetir eventualmente estas operaciones hasta la
obtencién del espesor deseado y en separar el material asi
obtenido del soporte no adherente.

Segln la invencién se hacen adherir entre si, fi-
bras animales, vegetales o sintéticas, totalmente separadas
0 naturalmente entrelazadas, o artificialmente entrelazadas
previamente, aplicando capas sucesivas de un aglutinante a
base de poliuretano y de las fibras mencionadas, de tal suerte
que estas aumentan, por las perforaciones que provocan sobre
las peliculas de aglutinante, la permeabilidad al vapor de

agua de éstas.
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La materia fibrosa est& constituida ventajosamente

por cuero, particularmente a causa de su permeabilidad al va-
por de agua, su facultad de absorber la humedad y el sudor,
su buena resistencia al plegado repetido, a la clavazén, a
la rotura, sus variaciones dimensionales en funcién de su hu-
medad y las acciones mecénicas que sufre. Por consideraciones
econémicas, se utilizan pieles impropias para una comerciali-
zacién normal y desperdicios de cuero de todas clases: recor-
tes diversos, costras de primera, segunda y tercera hendidu-
ra de la sierra, costras de hendidura en seco etc, La inven-
cién permite utilizar esta materia fibrosa, sea en su estado
que la hace asi comercializable, o bien después de desmenuza-
da para recuperar las fibras y aglomerarlas de nuevo.

La materia fibrosa no es preciso que sea cuero. Se
puede utilizar exclusivamente o en parte fibras textiles natu-
rales o sintéticas. Una capa de espuma de elastémero o de plés-~
témero puede ser incorporada en el material compuesto de la
invencién,

El aglutinante de base es elegido ventajosamente
entre los elastémeros de poliuretano~poliurado por las razo-
nes siguientes: a) las agrupaciones urea repartidas en la ca-
dena confieren al elastomero excelentes propieqades mecénicas,
particularmente en 1o que concierne a la resistencia a la trac-
cién y al desgaje y permiten variar las propiedades mecénicas
de los elastémeros dentro de una zona muy amplia: resistencia
a la traccién:de 70 a 350 kg/cm2; resistencia al desgaje: de
20 a 130 kg/cma; b) para una misma relacién: urea: uretano,

el aumento de peso molecular del poliol utilizado permite me-
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jorar el alargamiento; c) su resistencia al agua fria o calien-
te es total. Por otra parte, resisten muy bien a los &cidos
y bases diluidos asi como a los disolventes. Solamente los di-

solventes fuertemente polares y aprédticos (dimetil-formamida,

- dietilsulfoxido, dimetilsulfoxido, etc.) cuyo empleoc no es

corriente en la industria del cuerc pueden hacerles hincharse.
d) su resistencia al envejecimiento incluso hGmedo es excelen-~
te; e) finalmente y sobre todo, su realizaciédn puede obtener-

se aila temperatura ambiente en algunos minutos sin necesidad

de coccién o de tratamiento quimico ulterior.

Para la realizacién de la invencién se puede proce-
der segfin uno u otro de los metodos siguientes:

1l.- Extender por cualquier medio apropiado sobre una
superficie no adherente (papel siliconado, polietileno, metal
giliconado, elastédmeros de siliconas, o polietileno ,por ejem~
plo) que puede ser 1iso o graneado artificialmente, o constitui-
do por un moldeo de la flor de un verdadero cuero, una capa
de poliuretano, preferentemente permeable al vapor de agua
(con preferencia un poliuretano-poliurado) e inmediatamente
después de esta aplicacibén esparcir por cualquier medio apro-
piado una capa de fibras (preferentemente de cuero reducido
a fibras) de tal suerte que las fibras aseguren a la vez per-
foracibn de la capa precedente y unién con la cara siguiente;
la operacién puede ser repetida a continuacidn varias veces
hasta la obtencién del espesor deseado y terminar con la dis-
tribucién de fibras con el fin de dar al material sobre su

cara externa el aspecto del lado carne del cuero.

2. Reemplazar la operacién de distribucién preceden-
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te por la aplicacién de cualquier substancia en hoja, por
ejemplo, cuero impropio para una comercializacién normal a
causa de su falta de espesor o de cualidades mecénicas, apli-
car a continuacién una capa delgada de poliuretano, preferen-
temente permeable al vapor de agua e inmediatamente después

de la aplicacién, aplicar una segunda capa de un material en
hoja idéntico 0 no a la precedente; la operacién puede ser re-
petida a continuacién hasta obtener el espesor deseado, y
terminar por la aplicacién de un material en hoja, o bien a-
quélla de fibras.

3.- Combinar total o parcialmente los procedimien-
tos definidos en 1 y 2.

En los tres casos la operacién tiene lugar a tempe-
ratura ambiente, sin tratamiento quimico ulterior, sin coc-
cién, sin operacién de gelificaciébn, sin tratamiento mecénico
ulterior; puede ser muy répida y durar tan solo algunos minu-
tos.

Los materiales en hoja segtin la invencién presentan

ventajas sobre los materiales en hoja conocidos:

Con relacién a las materias plésticas homogéneas, pre-

sentan una permeabilidad al vapor de agua debida en parte a

las cualidades de los poliuretanos, y por otra a las perfora-
ciones automaticamente obtenidas por el procedimiento, y una
posibilidad de absorcién de la humedad debida a la presencia

de fibras del complejo fibras~poliuretano,

Con relacién a las ensambladuras hojas-materias plés-

ticas o a los materiales de hojas impregnadas, tienen una po-

rosidad mas elevada.
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Con relacién al cuero, son homogéneos en todas sus
partes vy presentados en hojas continuwas o discontinuas, asegu-
ran un maximo rendimiento al corte, permitiendo éste en varios
espesores sin desperdicio (corte llamado en colchén),

Las dos reacciones principales a las que se recurre
para la preparacion de elastémeros son las del grupo isocia-
nato sobre una funcién OH que conduce a un grupo uretano y la
del grupo isocianto sobre una funcién NH2 que conduce a un
grupo urea. Los elastbémeros resultan de la policondensacién
de un poliol y de un poli-isocianto en lo que concierne a los
elastémeros de poliuretanos simples, y de un poliol, de un
poli-isocinato y de una poliamina en lo que concierne a los
elastémeros de poliuretano poliurado. Los polioles pueden
ser poliéteres o poliésteres.

Para una manipulacién mas cémoda y para un control
mas facil de la reaccitén de alargamiento de las cadenas es
ventajoso utilizar prepolimeros gque son productos resultantes de
la poli~adiciétn de polioles sobre los poli-~isocinatos en ex-
ceso y se- caracterizan por su proporcién de grupos isocianatos
libres.

Segtin el destino del material que se desea realizar,
se puden utilizar diversos tipos de prepolimercs y diversos ti-
pos de endurecedores. Los prepolimeros se diferencian por la
longitud de las cadenas de polioles o mezclas de polioles que
entran en su composicién y por su proporcién en grupos isocia-
natos libres.

Condensados con los endurecedores conducen a los e-

lastémeros de poliuretanos o de poliuretanos-poliurados. Los
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endurecedores (agua, polioles, poliésteres, poliéteres, polia-
minas) se diferencian por sus facultades de actuar més o menos
ripidamente con losprepolimeros.

Se puede obtener los valores siguientes de las pro-
piedades mecénicas de los elastOmeros:

Carga de ruptura . . . . . 76 a 350 kg/cm2

Alargamiento . . . . . . . 100 a 800 %

M6dulo 100% . . . . . . . 30 a 160 kg/cm®

Desgaje . . . . . . ... 20a 135zkg/cm2

Dureza Shora A . . . . . . 60 a 98

Compresi6én maxima . . . . 600a 1.500 kg/cm2

Capacidad a 25%
de hundimiento . . .

... 3a 9 kg/cm2

lo que permite elegir el prepolimero en funcién del destino
final del articulo deseado: muy flexible para el vestido, du-
ro para las suelas, etc.

Algunas composiciones ya utilizadas para las cola-
das de elastémeros o su proyeccién son reveladas propias de
la presente aplicacién. Pueden obtenerse, por ejemplo, ponien-
do en contacto un poliéter-poliuretano preparad¢ previamente
por reaccién de poliéteres polioles y de poliisocianatos en
exceso, de manera que la relacién NCO/OH esté comprendida
entre 1,5 v 3 y preferentemente por lo menos igual a 2, con
una diamina aromdtica en solucién en un disolvente.

Las proporciones del prepolimero poliéter-poliure-
tano y de la diamina pueden ser ventajosamente tales que la
relacién NHQ/DHHWE esté comprendida entre 0,95 y 1,6 aproxi-

madamente.
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El prepolimero puede ser, por ejemplo, preparado a
partir de poliglicoles mezclados de tal suerte que el peso
molecular medio esté comprendido entre 400 y 4000, se le a-

flade tolueno di-isocianato de tal suerte que la relacién NCO/OH

- sea superior a 1,5 y preferentemente igual a 2, y calentado

a 50~150° ¢ aproximadamente durante 1 a 5 horas bajo atmésfera
de gas inerte, Se puede obtener asi un prepolimero de una
viscosidad comprendida entre 4000 y 20.000 centipoises a

25°C.

Las diaminas utilizadas como endurecedores pueden
ser de reaccién lenta o répida segn las condiciones indus-
triales de trabajo deseadas. Se utiliza, por ejemplo, la dia-
mina-4,4'-dicloro-3,3'-difenilo-metano, la dicloro-3,3'-~ben-
cidina, la diamino-digenil-metano, el o-tolidino, las polie-
no-diaminas; las diaminas puedenser puestas en disolucién en
disolventes ceténicos, hidrocarburos clorados u otros anélo-
gos.

Bn un principio todas las fibras o tejidos de Fibras
de cuero curtido o noyconvienen para la realizacién de la inven-
cién., No obstante, es posible apelar a susg variaciones dimen-
sionales en funciédn de su humedad. Asi, un cuero de vaca cur~
tido al cromo con 3% de Cr203 y recurtido con 7% de tanino
vegetal (Mimosa) presenta la particularidad de tener una varia-
cién de superficie comprendida entre 16 y 7% aproximadamente
cuando su humedad pasa de 35% a 16% aproximadamente, E1 mismo
cuero desfibrado se contrae en sus fibras, segGn tamafio de &s-
tas, de 5 a 15% en longitud y de 2 a 10% en diametro cuando

su humedad pasa de 30% a 18%.



10.

15.

20.

25.

- 10 - -9
406807

Para la realizacién industrial de la invencién se
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puede recurrir a una méquina de colar, llamada "de cortina",
o una miquina de proyeccién de dos componentes del tipo pis-
tola y de mezcla externa. Para beneficiarse de todas las ven-
tajas de la nueva técnica, es importante que la formacién del
elastémero sea r&pida y no necesita ninguna operacién quimi-
ca complementaria.
Por ejemplo, se puede proceder, de la siguiente forma:
Con la ayuda de una u otra de las maquinas citadas
o de cualquier otra méquina, se esparce una delgada capa ( de
1 a 5/10 mm) de poliuretano sobre un soporte no adherente.
Se proyectan inmediatamente sobre esta capa fibras de cuero,
que tengan por ejemplo, una longitud comprendida entre 1/10
mm ¥ 7/10 mm y una humedad del 6% a 35%. Estas fibras fijadas
en el elastémero atn blando perforan algunas partes de sus
superficie y contribuyen a mejorar su porosidad. Estas fibras
son tratadas por una nueva capa de poliuretanos, después por
otra capa de fibras, después se aplican eventualmente otras
capas alternadas de poliuretanos y de fibras. Las fibras de
las capas intermedias tienen por ejemplo de 2/10 a 8/10 mm de
longitud, las de la Gltima capa tienen por ejemplo, de 3/10
a 5/10 mm, 5 a 30 minutos después de la Gltima aplicacién, se
retira el material de su soporte no adherenté. Después de
24 horas, la retraccién de las fibras de cuero al secado au-
menta la porosidad del material.
Aunque en general no sea necesario terminar la fabri-
cacién del material'célenténdolo 0 por un tratamiento bajo pre-~

si6n, se puede recurrir a una u otra de estas medidas o a ambas,
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con vistas a obtener resultados particulares.
Se puede reemplazar la aplicacién de las fibras por
tejidos fibrosos de cuero y particularmente por costras de

cuero hundidas de tal suerte que su superficie presente lar-

. gas fibras de 1/10 mm a varios mm,

Los ejemplos siguientes, en los cuales las partes,
se cuentan en peso, son dados a titulo de ejemplo, no limita-
tivo.

EJEMPLQO 1,

Una fabricacién de imitacién de cuero de carnero
terminado se realiza de la siguiente forma:

a) Maquina utilizada:

Maquina de proyeccién con pistola de dos componen-
tes y mezcla externa que comprende principalmente una cuba
de reserva del prepolimero con calefacci6én, una cuba de alma-
cenamiento de endurecedor, un grupo de dosificaci6n, una pis-~
tola de mezcla exte;na y pulverizacién de los productos por
chorro concéntrico que comprende un canal para el aire, un
canal para el prepolimero, un canal para el endurecedor y una
pistola neumitica para la proyeccién de las fibras o un ta-
miz esparcidos de fibras.

b) Propolimero utilizado:

Se utiliza un prepolimero que conduce a un elés-
tomero flexible y que responde, después de regular la reac-
cién a las caracteristicas siguientes:

Viscosidad . . . . . . 12,500 centipoises

NCO litros% . . . . . 4,2 + 0,25

NCO/%G .+ « + + + . . 1,1 aproximadamente
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y preparado por reaccién de 3,21 partes en un prepolimero de
glicol de peso medio 2,000, deshidratado, de 1,28 partes de
poli-propilen-glicol de pesc medioc 400 deshidratado y de

1,5 partes de tolueno diisociangto calentados juntos a 80°%

durante tres hojas.

¢) Endurecedor utilizado:

Se utiliza como endurecedor una solucién de diami-
no-4,4'-difenilmetano en metil-etil-cetona, de tal suerte que
la relacién que se obtenga por la reaccién sea de 27 partes
de endurecedor diluido para 100 partes de prepolimero, corres-
pondiente a 1l partes de diamino-4,4'-difenilmeténo.

d) Formacién del elastbdmero:

El prepolimero citado es situado en una cuba desti-
nada a su almacenamiento con un 4% de una dispersién de Negro
de humo al 20% en ftalato de butilo. El conjunto es calentado
a 40°C. La solucién de endurecedor est4 situada en una cuba
destinada a su almacenamiento. Por mediacién del grupo de do-
sificacién cuyos caudales han sido reéulados de tal forma que
la relacién prepolimero/endurecedor sea de 3,7 se envian a la
pistola de mezcla externa y pulverizaciénm de los productos por
chorros concéntricos que comprenden un canal para el aire com-
primido, un canal para el prepolimero y un canal para el endu-
recedor, por mediacién de su canal, el éndurecedor, y por media-
cién de su canal calentado a 110°C el prepolimero mencionado
antes con el fin de disminuir la viscosidad.

A la salida de la pistola, los dos componentes son
mezclados por el torbellino de aire establecido con el aire

comprimido a una presién de funcionamiento de 4,5 kg/cma, La
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pistola esta animada de un movimiento de barrido alternado
de 95 cm de ancho y 34 idas y venidas por minuto.

Un molde de elastémero de silicona, obtenido por
moldeo de una piel de carnero es conducido bajo la pistola
a una velocidad de 1 metro por minuto; se obtiene asi sobre el
molde una pelicula de 2/10 mm de espesor.

e) Fibras utilizadas:

Por cardado de una costra de terciopelo negra se
obtiene por Xg de costra seca, 700 g de fibras tefiidas que
tienen dimensiones comprendidas entre 1,5 cm y 2/10 mm. Por
trituracién y desmenuzado en una miquina de 4 cuchillas de
1os 300 g restantes, se obtienen 250 g de fibras de 2/10 a 5/10
mm. E1 primer lote de fibras escogido por gravedad bajo aspi-
racién y Filtracién d& 150 g de fibras cortas de 2/10 a 6/10
mm que son mezcladas con las fibras cortas del segundo lote
y 440 Pibras largas superiores de 6/10 mm., El conjunto de
estas fibras separadas es coﬁdicionado al 26% de humedad.

£) Formacién del nuevo material:

Desde la salida del molde de proyecciétn de elastdme-
ro, 30 segundos después de comenzar la aplicacién, se proyec-
ta por pistola neumética a 5 kg/cm2 100 g de fibras cortas ele-
gidas anteriormente y acondicionadas por metro cuadrado de
superficie de elastdmero.

Se hace pasar de nuevo el molde bajo la proyeccibn
del elastémero, 45 segundos después de terminar la proyeccién
de fibras y se proyecta de nuevo fibras cortas en las mismas
condiciones, después vuelve a pasar el molde bajo la proyec-

cién del elastémero y termina con la proyeccién de 200 g de
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Fibras largas anteriormente escogidas por m2.

10 minutos después de la Gltima proyeccién se des-
molda de su soporte no adherente el nuevo material y se le ha-
ce sufrir un envejecimiento de 48 horas a una temperatura am-
biente de 18°C, lo que permite el secado completo del elasté-
mero y la posible retraccién de las fibras de cuero

El material asi obtenido es aterciopelado sobre su
lado carne con una miquina lijadora revestida de un papel
abrasivo,

El material obtenido presente en su lado flor, el
dibujo exacto de la flor dél cuero de carnero de origen, es-
téd revestido de lo que se llama acabado del cuero, presenta
un lado carne aterciopelado y posee las propiedades siguien-
tes:

Espesor. . « « « . . 1 mm homogéneo

PESO v ¢ v v ¢« o o 1,100 kg

Resistencia a 2
la traccién . . . . 1,8 kg/mm® de superficie

Resistencia al
desgarre .. 1,4 kg/mm de espesor

Permeabilidad al
vapor de agua en
24 h. . 43,00

Resistencia al fle-
x6metro de BALLY . 100.000

EJEMPLO 2.

En condiciones an&logas a las utilizadas en el ejem-
plo 1 se aplica, para una produccién continua de un material
que tiende a imitar la vaqueta flor corregida, utilizado en la
industria del calzado, sobre un papel siliconado se desarro-

1llan en continuo a 1 m/mm, de minuto en minuto, o bien de me-
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tro en metro, 290 g de una mezcla de un prepolimero prepara-
do como indica el ejemplo 1, pero presentando las caracteris-~
ticas siguientes:

Viscosidad a 50°C . . . . . 580 centipoises

% NCO libres . . . . .. .7,4+0,3

NCO/Xg . . . . . . . . . . 1,75 + 0,07
y de diamina-4,4'-difenilmetano disuelto en metil-etil-cetona
(100 partes de endurecedor para 150 partes de disolvente) de
tal suerte que se tiene 50 g de endurecedor diluido para 100
g de prepolimero.

Después, se hace continuar esta aplicacién a 1 m
de la de Fibras desmenuzadas que tienen 2/10 a 1 mm de longi-
tud y realizadas a partir de rayados de cueros curtidos al
cromo y de desperdicios de diversos cueros de curticién vege-
tal a razdn del 35% de fibras cromadas para 65% de fibras vege-
tales, la humedad media de esta mezcla de fibras se encuentra
en el momento de la aplicacién a 16%; se aplica 150 g por m2
de estas fibras.

Se hace continuar esta aplicacién, a un metro de una
segunda aplicacién de elastbébmero, después de una segunda a-
plicacién de fibras, siempre a 1 metro, de una tercera aplica-
cién de elastémero y de una tercera aplicacién de fibras, no
escogidas y no acondicionadas, que tienen dimensiones que van
de 1/10 de mm a 1 cm ¥ a razén esta vez de 300 g/m°.

Se enrolla conjuntamente el soporte papel y el ma-
terial 5 metros o bien 5 minutos, después de la Gltima pro-
yeccién de fibras.

Después de 12 horas de envejecimiento a temperatura
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ambiente, el material es separado del papel siliconado. La
hoja obtenida es rascada por el lado carne con una miguina li-
jadora de curticién revestida con un papel abrasivo de grano
180 internacional.

El lado carne es tefiido aplicando por pulverizacién
una solucién de 30 g/1 de un colorante marrén &cido en agua
adicionada con 50 g/1 de producto humectante no iénico,

. E1 lado flor del material es tratado con 70 g por m2
por una solucién de 30 g/1 de un colorante marrén en metilglicol,
adicionado con 100 g/1 de acetato de etilo, de 100 g/1 de di-
metilformamida y de 50 g/1 de una solucién de nitrocelulosa
plastificada al 20% de extracto seco. Después del secado se
aplican 70 g por m® de un fijador celuldsico habitualmente’
utilizado en el curtido.

Se obtiene asi un material an&logo a una vaqueta
flor corregida marrén y que presenta las caracteristicas si-
guientes en comparacién con una vaqueta flor corregida clési-

ca del mismo espesor:

Material sintético Vaqueta flor
corregida
Espesor 1,3 mm 1,5 mm
Resistencia al ' 2
desgarre 3 kg/mm de espesor 2,55 kg/mm

Resistencia a o 5
la traccién 2,1 kg/mm“ de ‘superficie 2,6 kg/mm

Resistencia al (Flecha 12 (Flecha 12
eclatémero (Presiébn 60 kg (Presién 55 kg
Permeabilidad

al vapor de a-

gua (24 h) 48,3 63,2

Resistencia al
flexbmetro de

BALLY 100.000 100.000
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Resistencia a la a-
brasién (Crokmeter
revestido de un pa-
pel abrasivo de gra-
no ne 250)

1000 A.R, 200 AR.

Se puede proceder también colocando en el agua du-

- rante 4 horas la hoja obtenida, tefiida por otra parte con 300%

de agua a 60% durante 1 hora en batén de curtido con un 5%
de un colorante aniénico rojo. Después de secado sobre marco
vy aterciopelado con un papel abrasivo del lado carne, se ob-
tiene un material del genero cuero "Hunting" que presenta
las caracteristicas precedentés.

EJEMPLO 3.

Con la ayuda de una mé&quina de cortina del tipo
Burkle que comprende un sistema de labios de separacién va-
riable, una bomba de reciclado, una cinta transportadora ace-
lerable de 20 a 110 m/minuto, se aplica sobre un papel sili-
conado 200 ¢ por m2 de la mezcla de prepolimero y de endure-
cedor‘utilizado en el ejemplo 2.

Se aplica 10 minutos después el lado flor de un cue-~
ro de vaca de curtido vegetal, dividido en dos en seco segin
su espesor, después sobre el lado sierra una mezcCla obtenida
disolviendo 1 kg del prepolimero utilizado en el ejemplo 1l y
1 kg de un prepolimero preparado en las mismas condiciones, pe-
ro que posee las caracteristicas siguientes:

Viscosidad . . . . . . . . . 670 centipoisés

NCO litro . . . ... ... 8,4

NCO/kg « . . v . v e o . 2
en 5kg de metiletilcetona adicionada de 0,4 kg de dicloro-3,3'

diamino-4,4'-difenilmetano.
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Después de haber aplicado 300 g por made la mezcla
asi compuesta sobre el lado sierra del cuero, se aplica la
segunda mitad previamente lijada con un papel abrasivo sobre
la otra cara sierra de su hendidura, sin otra presién que
la presi6én manual al borde de la alfombra 25 segundos después
del derramamiento del elastémero. Después de 48 horas de en-
vejecimiento los ensayos comparativos entre el cuero y el com-

plejo cuero poliuretanoc son los siguientes:

Cuero tratado Cuero normal
ESPESOTY 4+ « » s o o4 6,2 mm 6mm
Permeabilidad al
agua. Columa de
agua (bajo 1 metro) + de 48 horas 2 horas
Permeabilidad al va-
por de agua . . . . . . 58,7 63,2
Registencia a la
clavazébn . . . . . . . Iy buena mediana
Resistencia al des-
garre . ... + + . o . . 12 kg/mm de espesor 8 kg/mm de espe-

sor

Resistencia a la trac- o 0
cién . . v v e 4 o+ . 2,8 kg/mm“ de super- 2,2 kg/mm“ de su
ficie perficie

EJEMPLO 4.

Segtn la técnica utilizada en el ejemplo 1 y con
las mismas composiciones de elastémero, se aplica sobre un
papel siliconado previamentecalandrado artificialmente a 60°¢c
bajo 200 kg/cmz, 320 g por n? de la composicién de elastémero.

Se aplica inmediatamente después de esta aplicacién,
una costra llamada de "tercera hendi&ura" de curtido impro-

pia para toda comercializacién y que presenta las siguientes

caracteristicas:
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Resistencia a latraccién . . . . . 0,3 kg/mm2

Resistencia al desgarre ., . . . . 0,1 kg/mm

ESpesSor . . ¢« v« v ¢« o ¢« o o o & +» 0,15 mm

Longitud media de las fibras del

terciopelo . . . . ., .. ... . . 1/10 mm aproxi-

madamente.,

Se repite la aplicacién de elastébmero, después la
aplicacién de una costra idéntica dos veces, la operacion ter-
mina por la de dicha costra. Transcurre entre la aplicacién
del elastémero y la de la costra un minuto 30 segundos por
cada operacién. 5 minutos después de la segunda aplicacién de
la costra, se desmoldea el conjunto de su papel soporte.

El material asi obtenido presenta todos los aspec-
tos exteriores de una costra pigmentada, graneada con bella

calidad. Posee las caracteristicas siguientes después de 24

horas de almacenamiento:

ESPESOT « + « v 2 « « « « « « « » 1,1 mm
Solidez al desgarre . . . . . . . 1,5 kg/mm
Solidez a la traccién . . . . . . 1,3 kg/mm2

Solidez al flexometro de BALLY, . 60.000 flexiones

Permeabilidad al vapor de agua. . 96,2

Impermeabilidad al agua liquida . total

Este material es utilizable en la industria del cal-
zado como cuero para cortes.

La combinacién de fibras separadas y de fibras natu-
ralmente entrelazadas puede ser utilizada: Particularmente,
en una corta produccién en continuo, se puede ocupar los es-
pacios entre las hojas discontinuas que son los cueros utiliza-

dos en el presente ejemplo parela técnica utilizada en el e-
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jemplo 2, lo que conduce a la obtencién de un material en ho-
ja continua que permite valorizar todos los desperdicios de
la industria del cuero.

EJEMPLO 5.

En el procedimiento del ejemplo 4 se hace preceder
la aplicacién de la segunda de las costras de hendidura, por
un tejido de gasa, que presenta las caracteristicas siguien-
tes:

Corte de los hilos . . . . . . . . 140 a 160 micras

Hilos de trama . . « « « « « « « . 10 Por cm
Hilos de urdimbre . . . . . . . . 10 por cm
Resistencia al desgarre . . . . . 1 kg/ probeta de

5 cm de longitud

Resistencia a la traccién . . . . 9,6 kg, idem

Malla cuadrada de 1 mm aproximadamente.

Aplicada sobre el elastbémero antes de la costra
de hendidura, &sta se ahiere al elastémero por los insterticios
de la malla.

Después del desmoldeo, el material obtenido presen-
ta todas las caracteristicas del obtenido en el ejemplo 4, pe-
r0 su solidez al desgarre mejora 1 kg/mm y su solidez a la
traccién mejora 3 kg/hmez

EJEMPLO 6.

En el procedimiento descrito en el ejemplo 1 se
reemplaza la proyeccién de las fibras de cuero por la de una
floca de poliamida que tiene las siguientes caracteristicas:

3 a 5 denier

0,5 a 2 mm de longitud.
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y que ha sufrido un tratamiento antiestético.
Se proyecta, segun el procedimiento del ejemplo. 1,
445,5 g por metro cuadrado de mezcla prepolimero, pigmento

y solucién de metileno-dianilina, sobre una hoja de papel si-

- liconado. Se hace seguir esta aplicacién por la de 200 g/m2

de la floca precitada, proyectada por tamizado electrostéti-
co. Se repite la proyeccién del elastémero depoliuretanc en las
mismas condiciones, después la de floca de poliamida. 15 mi-
nutos después de la proyecciédn de fibras, se desmoldea el ma-
terial. Después de 24 horas de maduracién, este material pre-
senta las siguientes caracteristicas:

Espesor a la "regla de curtido"
con compresién de fibras . . . . . . 0,5-0,6 mm

Espesor sin compresién . . . . . . . 2,2-2,4 mm

Resistencia al desgarre. . . . . . . 2,5 kg (probe-
ta de 10 ¢om lon-
gitud 2 cm de
ancha)

Resistencia a la traccién . . . . . 17 kg (probeta de
10 cm de longitud
2 cm de ancha)

Resistencia al flexémetro de BALLY , 60,000

Permeabilidad al vapor de agua 24 h. 84

PESO v v v « + 4 « s o« o « « « . . 8,000 g/m2

EJEMPLO 7.

En el procedimiento del ejemplo 6, se hace seguir
la proyeccién del elastémero, 30 segundos después de la pro-
yeceibn, por aplicacién de la gasa utilizada en el ejemplo 5.
Se aplican 30 segundos después, sobre esta gasa 300 g por me-
tro cuadrado de mezcla de elastémero después se procede al ca-

bo de 20 segundos, a la proyeccibn de 200 g de fibras de flo-
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ca por metro cuadrado y, después de 20 segundos, de nuevo a la
de 300 g por m2 de la mezcla de elastbmero, finalmente, 20 se-
gundos después a la de 200 g por metro cuadrado de fibras.

10 minutos después de la ﬁltimarproyeccién, se des-
moldea el material; este presenta las siguientes caracteristi-
cas:

Espesor bajo compresién . . . . . . 0,6 mm

Espesor sin compresién . . . . . . 2,2 mm

Resistencia a la traccién . . . . . 10 kg (probeta de

10 cnm de largeo y
2 cm de ancho)
Resistencia al desgarre . . . . . . 3,5 kg (proveta de
10 cm de longitud
y 2 cm de ancho)

Resistencia al flex6émetro de BALLY. 60.000

. . . 900 g/'m2

Permeabilidad al vapor de agua . . 78

Peso . . . . . ¢ .0 00 .

Aunque los materiales obtenidos en los ejemplos 6 y
7 presentan sobre su lado carne, un aspecto més de "moqueta"
que el de la verdadera carne del cuero, no obstante son uti-
lizables en las aplicaciones habituales del cuero y particu-
larmente para zapatillas.

EJEMPLO 8.

En un primer tiempo se proyecta,con ayuda de la ma-
quina del ejemplo 1, directamente sobre un sopérte textil te-
jido con hilo de lino, que se desarrolla a 1,20 m/minuto, una
pelicula de 3/10 mm de espesor del elastémero utilizado en el

ejemplo citado.

Las caracteristicas del soporte textil empleado son

las siguientes:
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Espesor . . . . ... ... 0,5mm

Resistencia al desgarre . . 5 kg (probeta de 5 cm de
longitud)

Resistencia a la traccién . 13 kg (probeta de 5 cm de
longitud)

Se hace seguir a esta aplicacién de la floca de po-
liamida, descrita en el ejemplo 6, 10 minutos después de esta
proyeccién, el material flocado es enrollado en bobinas.

En un segundo tiempo se proyecta en continuo el mis-
mo elastémero, segfin la misma técnica, sobre un papel silico-
nado, a 1,20 m/minuto, de tal manera que se obtiene una peli-
cula de 3/10 mm de espesor. Inmediatamente después de esta
proyeccién, se ensambla en continuo el material producido en el
primer tiempo (Ffloca en contacto con el elastémero blando) por
paso de dos hojas: papel revestido de elastémero y material
flocado, se desenrolla de su bobina a la misma velocidad en-
tre dos cilindros que ejercen una presién de 50 g/cm2. Las fi-
bras del material flocado penetran en el elastémero y se vuel-
ven al contacto con el papel, creando ganchos que mejoran la
adherencia. Se enrolla el conjunto 10 minutos después del en-
samblado, comprendido el papel.

El rollo de material obtenido x es, entonces, eventual-
mente flocado de nuevo en continuo, sobre la cara opuesta al pa-
pel, en las mismas condiciones que para el primer tiempo de
esta operacién, con el fin de crear un aspecto carne.

El conjunto desmoldeado posee las siguientes carac-
teristicas:

Espesor . . . . 4 « s 4+ 4+ .« o 1,4mm

Resistencia al desgarre . . . . 5,5 kg (probeta de 5
cm de longitud)
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Resistencia a la traccién ., . 13 kg (probeta de 5 cm
de longitud)

y es utilizable en revestimientos de asientos, en marroquine-

ria vy en calzado.

NOTA

Se reivindica como objeto de la presente patente
de introduccibn:

1. Procedimiento para la fabricacién de materiales
compuestos, caracterizado por el hecho de aplicar, sobre un
soporte no adherente, simulténeamente un policondensado liqui-
do que contiene grupos NCO libres y un endurecedor liquido o
en solucién en un disolvente inerte, en aplicar una capa de
Fibras sobre la capa asi obtenida, antes de su reticulacién
completa, en aplicar sobre la capa de fibras de nuevo simul-
téneamente un policondensado liquido que contiene grupos NCO
libres y un endurecedor liquido o en solucién en un disolvente
inerte; en aplicar una segunda capa de fibras sobre la capa
asi obtenida antes de su reticulacibn complefa, en repetir
eventualmente estas operaciones hasta obtener el espesor desea-
do y separar el material asi obtenido del soporte no adherente,

2. Procedimiento para la fabricacitén de materiales

compuestos, segin la reivindicacién 1, caracterizado porque al

menos una de las capas de fibras est& constituida por unalen-
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didura de cuero,
3. Procedimiento para la fabricacién de materiales
compuestos, segln las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado

porque al menos una de las capas de fibras estd constituida

- por tejido.

4. Procedimiento para la fabricacién de materiales
compuestos, segtn una de las reivindicaciones 1 a 3, caracte-
rizado por el hecho de incorporar una capa de espuma de elas-
témero o de plastdémero en el material compuesto.

5. Procedimiento para la fabricacién de materiales
compuestos, segin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracte-
rizado porque el policondensado liquido que contiene grupos
NCO libres es un policondensado de poliol.

6. Procedimiento para la fabricacién de materiales
compuestos, segin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracte-
rizado porque el endurecedor es una diamina.

7. Procedimiento para la fabricacién de materiales
compuestos, segtn una de las reivindicaciones 1 a 6, caracteri-
zado porque el policondensado liquido y eléndurecedor son a-
Plicados por proyeccién,

8. Procedimiento para la fabricacién de materiales
compuestos, seglin una de las reivindicacibnes 1 a 6, caracte-
rizado porque el policondensado liquido y el endurecedor son
aplicados por colada.

9. Procedimiento para la fabricacién de materiales

compuestos.

/]
/
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La presente memoria descriptiva consta de veinti-
seis hojas foliadas escritas a mfuina por una sola cara.
Barcelona, 9 de septiembre de 1.972

Ana Maria MUNOZ LIBORI
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