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CION

a favor de
B. B. CHEMICAL CO,, de nacionaslidad norteamericana, domici-
lizla en BOSTON (Wessachusetts, Z,U=) 140 Federal Street,
por:

"Procedimisnto para obtener composiciones cubrientest.

emoria descriptiva,

Este invento se refiere a un procedimilento pars la
preparacidn de compuestos resinosos de interconexidn per-

feccionados, gue girven para producir revestimientos re -~
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oios y lustrosos. Estos compuestos son particularmente u-
tiles péra obtener charol resistente, y también para otros
fines, como el de formar acabados marinos.

Ia fabricacidn de charol comprende la zplicacidn de
una serie de capas de barniz de aceite de linaza, gue pue-
de contener tinte y pigmehﬁos, a cuero pulido estirado en
un bastidor. Cada capa 8e seca antes de aplicar la siguien-
te, y, una vez aplicada le Ultima, es corriehte someter
el cuero a tratamiento térmico o ultravioleta para endure—
cePf la superficie de las capas y eliminer la viscosidad.
Los resultados son algo inseguros, por la necesidad de tra-
tar lg superficie dwrsnte un laﬁso suficiente (e ra endure-
cerla y suprimir la viscosidaed, evitando todo sxceso que
endurezcs y agrie lus cepas vy produscs en =21 cusrc un efec-
to degredante.

Se ha propuesito andurscer lus capaze de barniz tra-

tdndolas con poliisocianatos 1liquidos o en Forma de vapor.

Gstos trataemientos son dificiles de regular, y con frecuen-

cia dan por resultado endurecer todo el espesor de las
cepas. uSetas capas endurecidas con exceso son rigidas, y
tienden a agrietarse cuvendo sge dobla frertemente sl cuero,
] tratamiento con vapor es incémodo, y reQLiére un equigo
complejo.

Un aspecto del presente invento consiste en realizar
cubriente 1fquido que poéea caracterf{sticas adecuadas para
su aplicacidbn, tenga estabilidad conveniente antes de apli-
carlo, y gque se endurezca 0 cure con granfapidez.

Otro aspecto del invento consiste en realizar un com~
puesto cubriente ¥til, en combinacidén con capas de barniz,

pere elaboror charol, ccn reactivided regulada para ccope-

.
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rar con capzs de barniz a fin de obiener un acahado super-
ficial recio, lustroso y no gluiinoso.

Los compuestos cubrientes que se obtienen seglin es—
te invento comprenden, una solucidn en un disolvente orgdni-
ca voldtil, de un prepolimero resinoso o derivado de un po-
liéster, con un exceso apreciable de poliisocianato zchre
la cantidad suficiente para proporcionsr un grupo -NCO gue
reacecione con cada grupo hidroxilo del polidster. Se consi-
gue una reactividad reguladé del prepolimero y una aceidn
conveniente de enlace reciproco, peru obltener une peliculs
recia y £lexivle después de la apliceacidn, incorporsndo o k
solueidn una cantidad regulads de acrilato de dietilsminoe-
tilo. ZEste producto funciona como catsligador, en virtud
de su contemdo aminico, para iniciar una accidén de enlace
reciproco entre los grupos -FCO libres dsl prepolirero. =s
cualidad especial de esta substanciz la de ser relativamen-—
te inactivo cuando el compuesto cubriente es diluido por el
disolvents. DPor otras parte, después de extender una peli-
cula del revestimiento y eveporar el disclvente, =l acrilato

de dietilaninostilc ruestra une sceibu catsditica uniforme

q

v bastante rdplde para inicisr el enlsce reclproce., 1 en-
durecimiento, por ejemplo, la interconexidn de una peliculsm
del compuesto depogitada sobre un cuero darnizado, se desa-
rrolla a un ritmo gue proporciona una vnidn conveniente entre
el revestimiento de resina aplicado y les capas de barnisz,
de nodo gque el producto endurecido o nadurado, o seael con-
junto de barniz y resina, es racio, flexible, resisiente al
agua del par y lustroso.

Los compuestos cubrientes del invento se suministran

habitualmente en dos partes, gue Se mezclan poco antes del
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uso. Un. de ellas es una solucidn de un polimero resinoso

o un derivado, o de une rezcla de productos reslnosos o
derivedos suyos, en un disolvente o mezcla de disolventes
orgdnicos no reectivos; y la otra, une soluqién del catali-
zador en un disolvente o mezcla de disolventes orgdnicos
voldtiles.

Se obtienen prepolimeros resinosos de utilided en
estos coppuestos haciendo reacclonar polidsteres de peso
molecular relativawmenie bajo con un excesc apregiable de
poliisocianato orgdnico sobre la cantidad requerida pars
proporcionar un grupo -ICO por cada grupo hidroxilo.

Fuchos polidsteres Utiles para reaccionar con polii-
soclanatos son ccnocidos y se pueden adquirir del comercio.
Se obtienen esterificando y pdlimerizanio un gcido carbo-
xf{lico @ibdsico o zolibdsico, o mezclas de dcidos de este
tipo, con un compuesto bifuncional o polifuncional conmple~
wentario ¢ue contenga mas de un grupo de hidroxilo alcohd-
lico, o con mezclas de estos compuestos, Son Zeidos gpro-
pisdos para lo reaccidn de forracidn de polidsterec log si-
gulentss: adlpico, succinico, gebdcico, maleico y szelaico.

do

j64]
rn

Fera loé cempuestos cubrientes aqui congider iy S€ ﬁrefie—
ren 4cidos amplia o totalmente saturados. Los alconoles
Gricos representativos comprenden el ehilenglicel, el
trietilenglicol, el nropilenglicol, ol +rinetilolpropsnc ¥
¢l butilenglicol., I¢ resccidn de estos materisles pera for-
uar poliésteres suele comprender un sinmple calentamiento de

reneral retirando el sgus foreada en el

i

pocas horae, poxr lo
. N o 3 ey a '4

curso de la misma. Sl contenlido Ifinal de agua debe ser ml—

nimo, con preferencia ne xayor Qs 0,1%. L1 deido y el al-

cohol se combinan en proporciOnes que den un exceso aprecig
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ble de grupos hidroxilo sobre grupos acidos, y ls reacecidn
ge lleva hasta un punto que proporcione un producto con
grupos hidroxflicos terminzles con un ndmero aproximado de
hidroxilo de 35 a 400, y un nidmero de dcido de O a 12, Los
prhductos son resinas 1iquidss ¢ facilmente ablandables por
el calor, con peso molecular relativamente bajo, con prefe-
rencia de unos 250 é 3500,

Los poliésteres se hacen reaccionar con los poliiso- -
cianatos en solucidn. Se disuelven uno o varios poliisocia-
natos en un disgolvente adeecusdo, oomé los ‘hidrocarburos ard
maticos volétiles tolueno o xileno, y el componente poliéds-
ter, asimismo en solucidn, se afiade poco a poco a la solu-
cidn de poliisocianatos, agitando. Se prefieren diisocia~
natos de arileno, tales como los 2,4~tolileno, dianisida,
n~fenileno y bitolileno, y el p,pt-diisocianato de difenil-
metano; pero en su lugar o con ellos pueden emplearse tam--
bién isocianatos aliféticos, como los de hexametileno o pen-
tametileno. ILa reaccidn parece comenzar a temperatura em-
ﬁiente pero generalmente se emplea un calor limitsdo para
completarla. Se toma un exceso apreciable de isocianato
sobre el necesario para proporcionar un grupo ~NCO por ca-
da grupo hidroxilo del poliédster, pues un exceso de Zrupos

hidroxilo gelificaris le eolucidn del propolimero. Implean-

]

do un diisocienzteo, besterd de ordinsric usar ls centided

i

neceserig pers proporcionar grupos -FOT en nlmero doble

v - . " wa loa " . o
“del de grupos hidroxilo de policeter. &n csteg condicio-

nes, por término medio, s8lo un grupo -NCO de cada molécu-
le de diisocianato se combinard con un grupo hidroxilo,

por sfecto de la menor reactividad del segundo grupc ~IiCO
de una molécula en lz que hays reaccionado un grupo igual

de modo que el prepolimero no ss interconecta aon gradgbpre-
q preg P
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ciable. Iuede crplearge pOll7q0LL3u %0 cn cantid
10% en exceso de la necesaria pura suministrar grupos ~[CO
en ndmero dos veces mayor que el de grupos hidroxilo. Il
isocianato adicional puede reacclonar con gruvpos uretano
del prepolimero,

Los cetalizadores del presente invento son acrilatoy

ae

ietilaminoetilo, wor ejemplo, metacrileto ds 2-dietidla-

Cs

rinoetile y acrileto de 2~dietilsminoetilo. Istos catali-
zadores contienen un pér de elcctronss ne conyartiaos sh el
dtoro de mitrdgenc, de los cuales se nresure que toran hi-
drdgeno de enlaces uretdnicos del prepolimero., Teles enla-
ces reaccionan luego con grupos ~HCO para formar interco-
nexianes, y el catalizador se renueva. Los acridatos nen-
cionados, afisdidos a.una sclucidn del poliisocianato y el
polidgter reaccionantes, dan vua corbinacidn de propiedades
singular e incsperada. DLa mezcla del serilato con el volieg

ter tratado con el poliisocianato pePmanece estable ell solu-

cidn durznte un lapso aprecialbe, hasta de varias gemales

gin gelificarse en una lste cerrvada. Contra lo esperado,
este material estable, ain adc &0bre une superficie y se
cadn por evaporacidn del disclvente, se endurece con rapi-
dez y forme una pelicula recia y uniforse.

ILa cantidad de catalizador depende de la cuantia y
el gzrado de intercoiexi én C:C-l:’ interesa an el revestinien“bb
final. Yor lo generzl, se emplea un 25 a 100:% del ninero
¢e moles equivalentes al de log grupos -NCO qué no reaccio~
nan en el compuesto prepolimfrico.

La combinacidn de materiales prepolindeicos elegidos
con el nuewvo catalizador da compuestos cubrisntes de espe-—

cial utilidad para cubrir y para cocpcrar con capss Ge bar-
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niz sobre cuero, & fin de proporecioner uh chgrol recio y
lugtrogo que no se resquebraja.

Aungue los compuestos cubrienbes agqui descritos pa-
recen cooperar de un modo especial con capss de barniz ta-
les como los de aceltes vegetales secantes, ¥ particularé
mente con lows de acelte de linaza, también dan dbuen resul-
tedo como capes superficiales de'otros acebados utilizados
sobre cueros, ftales como los de polimeros y copolimeros de
ésteres zerilicos y metecrilicos dcidos, resinse alquidicas
de estireno, butadiesnestireno y acetszto de vinilo, y con~
binecicnes de esgtas y otras resinss del mismo tipo.

Lubtos compuestos cubrientes pueder aplicarse sobve
diversas superficies, como las de madera, metal y plasti-
cos de varias clases, Cuando el compuesto cubriente es re-
lativamente poco viscoso, como el de los compuestos gque se
destinan a acabados de charol, puede tropszarse con alguna

dificultad al cubrir superficies porosas, como la de cuero

-no acabado; pero esta dificultad se evita empleando apres—

tos o precubrientes a fin de impedir una penetracidn exce-
siva, La excelente ligadura obtenida entre los presentes

revegtinientos y los acabados de aceltes secantes sugiere

el empleo de agquéllos como capa supsrficial o como impri-

macidn, Bl compuesto cubriente posee excelentes propieda-
des para utilizarlo como acabado marino.

También se ha comprobado que, para ciertgs. usos co~
mo el de revestir maedera, puéeden obtenerse revestimientos |
de propisdades superiores mediante combinzaciones especiales
de los hidrocarburos aromiticos disolventes voldtiles norma-
les, como tolueno y xileno. For ejemplo, se puede combinar

hasta 154 de hidrocarburcs aliféticos 00n'punto de ebulli-
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cién bajo, cémo nafta de petrbélec, con hidrocarburos aromé -
ticos disolventes, con ayuda de un 5 a 15% en peso, calcula-
do gobre el del hidrocarburo aromético, de un acoplador de
disolventes, como fosfato de trietilo 0 acetato de atilengli-
col-monoetiléter. Estos compuestos presentan ceracteristicas
de viscosidad y de aplicacidn con brocha que permiten deposi-
tar una cubierta relativamente gruesa, pero de secado répido.
Al perecer, la nafta se volatiriza primero, por no disolver
los componentes resinosos, y resulta més eficaz para reducir
la viscosidad del compuesto resinoso, que una cantidad compag-
rable de disolvente auténtico. De igusal hodo se pueden em-
plear otros liguidos orgénicos voldtiles gque no sean disol-
venteg genuinos de los componsntes resinosos, en combinacién
con disolventes verdaderos. Como ejemplos de tales lfquidos
cabe citar dsteres tales como acetato de etilehglicol-mono-
etiléter, fosfato de etilo con poco alcohol o sin é1 y ceto-

nas de elevado peso molecular. BEs posible utilizar acetato

.de etilenglicol-monoetiléter, fosfato de trietilo y otros 1lfi-

quidos miscibles de punto de ebullicién relativamente elevado,
para regular el ritmo de evaporacién y mejorar as{ la nivela~
cién y fluidez del compuesto oubrienta.

Pueden incorporarse pigmentos al compuesto cubriente
a condicién de que no reaccionen, y con preferencia que sean
neutros a log &4cidos débiles, y exentos de agua.

Los siguientes ejemplos tienen por finalidad facili-
tar la comprensién del invento, pero ha de entenderse que és-
te no se limita a los materiales, las proporciones y las tée-
nicas expuestas en aquellos, salvo en lo determinado por las

reivindicaciones.
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Se disolvieron 40 partes en peso de diisocianato de
2,4~t0lileno en una mezcla de 41 partes en peso ds tolueno
y 120 partes en peso de acetato de etilenglicol-monoetiléter
en iguales proporciones ponderales y se agitd la mezcla pa~
ra obtener una solucidn uniforme. Se prepard una segunda
solucidn compuesta de 68 partes en peso de un polidster pro-
ducido estirificando y polimerizando 3 moles de écido adi-
pico, 1 de trimetilolpropanoc y 1 de 1l,3~bitulelglicol, con
un indice de hidroxilo de 162 a 179, un nlmero de cido de
2 a 3, una proporeidn de 0,06% de agua, y un peso molecﬁlar
aproximado de 700 (Multron R-12), y 31 partes de un poliés-
ter formado por esterificzcidén y polimerizacidn de dcido
adipico con butilenglicol, con un indice de hidroxilo de 40
a 47, un ndmero de dcido de 1 a 2, una proporeidn de 0,06%
de agua y un peso molecular aproximado de 2800 (Multron Rué),
en 99 partes de tolueno. Se afiadid progresivamente la solu-

cidn de resina de dster a la solucidn de diisoccianato de to-

“lileno, y, terminada la adicidn, de continud agitando hasta

obtener una megcla uniforme. La bemperatura aumentd al agi-
tar, y se dejgron transcurrir seis horas hasta completar la
resccidén. Analizada por el método usual, el compuesto dio
un contenido de 2,48% en peso de ~NCO; luego se enfrid a
temperatura ambiente.

Se prepard una solucidn de catalizador que compren—
dia 7,91 partes en peso de metacrilato de dietilaminoetilo
en 28,87 partes en peso de tolueno y 0,22 partes en peso
de colorante azoico negro oleoso,

Se descarné y pilidé segin la técnica habitual un-

trozo de cuero, y se le gplicaron dos capas de acabado co-




rriente de charol en aceife de linaza, secando cada una de
ellas. |
Se afiadid la solucidn de metacrilato de dietilamince
tilo a la solucidn de producto de resccidn de los poliéste~
5 res y el diisoclanato de tolileno, y se mezclaron ambas in-
timamente. La mezcla se Pocid sobre la superficie revesti-
da del cuero, se dejd secar, y se endurecid luego calentan-
do entre 43 y 602C durante doce horas. Ll revestimiento
/  resultante era flexible, resistente al roce y alos disol-

10 ventes, lustroso y exento de visgcosidad.

BJEMPLO 28 |
Se prepard una mezcla disolvente afiadiendo 5 partes
en pego de fosfato de trietilo a 50 partes en peso de to-

lueno, agitando para formar una mezcla uniforme. Luego se

15 afiadieron 20 partes en peso de nafta de petrdéleo, y se mez-
¢laron también I{ntimsmente.

Se afiadieron 10 partes en peso de diisocianato de
2y4~tolineno a 60 partes en peso de la mezcla disolvente
snterior, y se mezclaron intimamente. A 15 partes en peso

20 de tolusno se agregaron 15 partes en peso de un polidster
formado por esterificacidén y polimerizacidn de 31,7 partes
en peso de dcido ftalico, 10,5 partes en peso de dcido adi-
pico, 1,0 parte en peso de #Acido maleico, 36,4 partes en
peso de trimetilolprbpano y 20,4 partes en peso de la frac-

25 cidn 0=6 a C=11 de.dcidos grasos de Pischer-Tropach (¥altron
-22), ista solucidn se agrezd a la solucidn de diisocianato

de tolileno, a temperaztura ambiente, con agitacidn. Imego
ge hizo subir lg temperatura a 65¢C, y se mantuvo Sotn du-
rante unas seis horgs. #l producto se enfrid a temperatura

30 ambiente; contenia 2,15 en peso de -NCO.
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Se disolvieron en tolueno 2,39 partes en péso dz
acrilato de dietilaminoetilo, hasta completar 10 partes en

PES0.

Ia solucidn de catalizador se afiadid a la solucidn
del poliéster y diisocianato de tolileno, y se mezclaron
ambas Intimamente. La mezcla se aplicé con brocha sobre una
superficie de madera, y se dejé secar. 4l cabo de ung hors
se aplicd una segunda capa ¥y se dejd secar.

Un dia después de apliceadas las capas; él acanado
estaba duro, sin viscosidad, lustreso, regis-bente ol agua,

g los disolventes ¥ al roce.

3e agregaron 204 partes en peso de acetato de etllen-

gllcol—monoetlleter a 413 partes en peso de tolueno, y se
agité el conjunto para formar una mezcla uniforme., Se agre-

garon y mezclaron 400 partes en peso de nafta de petrdleo

v o

y 1020 partes en peso de xileno, A 2117 partes de la mezcla

disolvente gbtenida se agregaron 317 partes en peso de dii-

socianato de 2,4~tolileno, y se agitd hasta uniférmidad. Se
disolvieron en toluol 583 partes en peso del mismo polidster
empleado en el ejemplo 29 para formar una solucidn de sdli- .
dos al 50%. La solucidn de resina de poliéster se aiiadid a
la de diisociznato de tolileno s temperatura ambiente, con
agitacidn. Se elevd la temperatura a 6590, agitando conti~
nuamente, y se mantuvo asi{ durante seis horas; luego se en-
frié la composicidn a temperatura ambiente. Su contenido en
~WCC era de 2,25 en peso.

Se disolvieron en toluol 61 partes en peso de meta-
crilato de dietilaminoetilo, para obtensr 360 partes en pe-

so de solucidn
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Io solucidn de metacrilato de dletilamincetilo se
afiadié a la de diisocianato de polidster, y se mezclaron
ambas intimamente. E1 compuesto se aplicd con brocha sobre
medera, segin la técnicael ejemplo 22, y se obtuvo por en-
durecimisnto una capa superior diifana, resistente a los

disolventes, al agua ¥y al roce.

EJEMPLO 4¢.

Se disolvieron 827 partes de unas mezcla al 80:20 de
diisocianatos de 2,4 y 2,6-tolileno en igual peso de tolue-

no. Se combinaron con 1000 partes de tolueno 1000 partes

-de un polipropilenglicol con un numero de &cido de 0,25,

un Indice de hidroxilo de 240, un peso molecular de 700, y
unia viscosidad de 90 al 100 centipoises. ILa solucidn de pro-
pilenglicol se afiadid progresivamente a la solucidn de dii-
socianato de tolileno, agitando. Después de mezclarintima-
mente, subid la temperatura por efecto del calor de reac—
¢idn, y el compuesto calisnte se agitd durante seis horas
bara promover la reaccidn, y se enfrid seguidamente a tem~
peratura ordinariaj su contenido en -NCO era de 4,86% en
peso.

Se disolvieron =n tolueno 212 partes de mebacrilato
de dietilaminoetilo, para obtener 365 partes en total, y la
solucidn resultante se gfadidé a la solucidn de diisocianato
de propilenglicol. Bl compuesto se aplicd a brocha sobre una
superfifie de madera, se dejd secar durante dos horas, y se
aplicd una segunda mano. Dos horas después, la superficie,

va geca, estaba dura, lustrosa, y era resistente al agua, a

-los disolventes y al roce.

e~ e
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Se reivindica como objeto de esta patente:

1) Procedimiento para obtener composiciones cubriepn
tes, adecuadas pare depositar una pelfculas de resina fdecil-
mente endurecible hasgta hacerse recia, resistente al agua
¥y & los disolventes; caracterizado por preparar uns digo-
lucidén en un disolvente orgdnico volatil, de un prepolimero
obtenido por la reaccién de un poliester cue tsnge grupos
hidroxilo libres y de un poliisocisnato en exceso de la
cantidad requerida para proporcionar un grupo -~-NCO por ca-
da grupo hidroxilo libre, y afindir a esta dlsolucidn una
cantidad catalitice de acrilato de 2-dietilaminostilo.

2) Procedimiento sezin la reivindicaeidn 1, carac~
terizado porque la solucidén en un disolvente orginico vo-
14til del prepolimero de poliéster tiene un Iindice de hi-
droxilo de 35 a 400, y contiene poliisocianato en cantidad

suficiente para proporcionar grupos —NCO en numero doble

de los grupds hidroxilo libres de dicho poliéater.

3) Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado poraue la solucidn en un disolvente orgdnico vold-
til comprende un 25 a 100% del nimero de moles de un acri-
lato de 2-dietilaminoetilo equivalente al numero de grupos
~NCO del prepolimero que no han reaccionado.

4) Procedimiento segin la reivindieacidén 1, carac-
terizado porque el disolvente orgdnico comprende un hidro-
carburo aromdtico lisuido volatil.

5) Procedimiento segun la reivindicucién 1, carac-
terizado porque el prepolimero es el producto de la reaccidn

de no menos de un polidseter de un alcohol poliHidrico y un
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cido polibdsico, con un nimero de dcido de 0 g 12 ¥y un

LN
o]

peso molecular de 250 a 3500,

6) Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque la solucidn en el disolvente orgénico vo-
14til contiene un éster liguido de elevado punto de ebu~
llicidn, del grupo integrado por fogfato de trietilo'y ace-
tato de etilenglicol-monoetiléter,

7) Procedimiento sestn ls reivindicacidn 1, carac~
terizado porque el poliisocisnato es un diisociasnato de
arileno en cantidad adeéuada para proporcionar grupos -NCO
en nimero 2 a 2,2 veces mayor que el de gruposg hidroxilo
libres del poliéster,

8) Procedimiento segin las reivindicaciones 1y 4,
caracterizado porque el disolvente comprende una mezcla de
un hidroearburo aromstico lfguido volétil, un hidrocarbu-
ro alifdatico 1{quido voldtil, en provorcidn hasta de 15%,

calculada sobre el peso del hidrocarburo aromatico 1{quido,

.y un 5 a 15% en peso del hidrocarburo glifitico de un aco-

plador de disolventes.
9) Procedimiento para obtener composiciones cubrien

tes.
Ssta memoria consta de catorce pdsinass escritas por

unz so0la cara.
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