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Procedimiento para la obtencién de recubrimientos
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Los reeullnrimientos de materiales soporte'con'
poliuretano se realizan en numerosos campos indus-
triales. Para ello se emplean materiales de recu~
brimiento conteniendo poliuretanos, Ge alto péso |

5. molecular, ya formadores de peliculas, solubles en

Mod. 615
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disolventes organicos, que en caso dzdo se someten &
una reaccidén wlterior reticuladora, por ejemplo, con
poliisocianatos, o también combinaciones de bajo peso
molécular, formadoras de poliuretasno, de compuestos li
nesles o ramificados con dtomos de hidrdgeno reactivos
con el isocianato, y prepolimeros que llevan poliiso-
cianatos o bien grupés isocianato, que sobre el maic-
rial soporte, por reaccidn con sgentes de reticulacion,
se transforman en estructuras laminares.

En la preparacidén de los recubrimientos con po-
liuretano, tales como, por ejemplo, recubrimientos de
tejidos, se observa, al trabajar en fofma continua con
las mdquinas usuales, cuando se apilan las bandas de te-
jido recubiertas en uno o ambos lados, u@a aglutinacidn
ﬁés o menos fuerte de las bandas preparadas. Para re-
dueir este indeseado efecto aglutinador ya se ha propuss
to en la patente alemana 1012456 ¢l empleo de sales de
cine, de titanio, de eirconio y de estafio de deidos ara
s0s con 6 & 10 dtomos de cerbono. Estos aditivos redu-
cen la indeseads aglutinacidén de las bandas recubiertas,
pero no pueden evitarla totdlmente. Con igual finalidad
se han empleado tembién las sales de dcidos grasos con
12 & 18 dtomos de carbono, parafinas y polisiloxanos;
una solucidén de este problema, satisfactoqia en todos
los aspectos, no se-logré sin embargo mediante estas new~
didas, ya que no se podia evitar una influencia perjudi-
cial en el cuadro de propiedades tecnoldgicas de los re-
cubrimientos. Asi por ejemplo, las szles mencionadas

producen una disminucidén de la estabilidad a lz hidrdli-

sis, mientras que con las parafinas y los polisiloxanos
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se presenta unza indeseada tendencia a la migracién del
agente separador, debido a una compatibilidad defectuosa
con el poliuretano empleado.

Se han descubierto shora nuevos agentes de sepa
racidn, adecuados para la obtencién de recubrimientos
de poliuretano, libres de aglutinacién, qﬁe no ‘tienen
los inconvenientes mencionados y que, ademés, presentan
la ventaja dé un efecto acelerador en la reticulacién
de las masas de recubrimiento de poliuretano después de
su elsboracidn. Los nuevos agentes de separécién se ca
racterizan por los siguientes puntos: . '

a) La presencia de, como minimo, uh grupo alqui-
lo con 8 a 20 dtomos de carbono, 4

b) La presencia de, como minimo, un grupo emino
terciario, ¥y

¢) La presencia de,-como minimo, un grupo éster
o uretano o bien, como minimo, un érupo hidroxilo transg
formable por reaccidén con isocianatos en un grupo ureta
no. ‘

E1l objeto de la presente invenciénres,.por lo

tanto, un procedimiento para la obtencidén de recubrimien

_tos de poliuretano, libres de aglutinacidén, de productos

de reaccidn de poliispeianatos con compuestos que llevan
dtomos de hidrdgeno, reaccionables con los grupos isocig
nato, empleando shnulténeamente agentes de separacién,
caracterizado porque como agentes de separacidén se em=—
plean compuestos que ' ‘

a) como minimo contienen un grupo alquilo con 8
a 20 4tomos de carbono,

b) como minimo un grupo amino terciario y

C o el T T
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c) como minimo wn grupo éster o wretano o bien,

como minimo, un grupo hidroxilo transformable por reac-

cidn con isocianatos en un grupo uretano.

Jlas ventajosas propiedades de los nueves agentss
de separacidén se basan en el efecto combinado de las ca-
racteristicas estructurales s) a c¢). Mientras sl tuen
efecto separador se debe a la presencia de resto largo
de hidrocarburo, se garanbtiza la compatibilidad de los
agentes de separacion con los poliuretanos empleados por
la presencia simultanea del grupo éster o bien urstano.
El efecto acelerador sobre la reaccidn de reticulacién
se basa findImente en la presencia de los grvpos amino
terciarios. Los compuestos similares en su constitucion
gquimica sin grupos emino, tales como, por ejemplo, las
ureas sustituidas‘por élquilo con 8 a 20 dtomos de carbo
no o bien las amidas tienen también un buen efecto zepe-
rador, pero no ejercen ningin efecto acelerador sobre ls
reaccidn de reticulacidn. Ios grupos alquilo response-
bles del efecto separador tisnen una longitud de 8§ a 20,
preferéntemente de 12 a 18 dtomos de carbono.

‘Agentes de separacidén con las caracteristicas
estructurales a) a ¢) son, por ejemplo, los productos
de reaccién de aminas sustituidas, monoalcoxiladas con
gdecidos grasos, © bien los derivados de dcidos grasos con

8 a 20, preferéntemente 12 a 18 dtomos de carbono con mg

- noisocianatos alifdticos con 8 a 20, preferéniemente 12

a 18 dtomos de carbono en la cadens alifdéiica. Los com-

puestos de este tipo corresponden a la foérmula genersl

AN

- (S Qe " =
‘R"’/'R CHp ?H O=-Z—R n =1

R 0y n
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en la que R' y R" significan un resto hidrocarburo li-
neal o ramificado, saturado o insaturado, alifdtico, ara
lifdtico, aromdtico o hidroaromdtico, que en caso dado
puede contener también heterodtomos, tales como oxigeno,
azufre o nitrdgeno, R" significe un resto alquilo li-
neal, saturado o insaturado, con 8 a 20 Atomos de carbo~
no, R"" significa hidrdgeno, un grupo metilo o etilo y
X significa un grupo -C0- § ~CO-NH. En este grupo de.
compuestos se han de incluir, por ejemplo, lqs productos
de reeccidén de dimetilamina monoetilada o bien propilada
0 butoxilada, dietilamina, N-metilciclohexilamina, N,N-
metilanilina, N~etilbeneilamina, N-metil-3-metoxi-propil-~
amina, ete, y el dodecil-, cetil-, estearil-, 6 oleilisb-
cianato o el geido dodecan~, tetradecan-, pentadecan-, he
xadecan~, heptadecan- u.octadecancarboxilico, 0 bien sus
cloruros de dcilo o ésteres. |

Mediante reaccidén de aminas grasas alquiladas, mo-
noalcoxiladas, con 8 a 20, preferéntemente 12 a 18 dtomos
de carbono y deidos carboxilicos mono~, o bien difuncio-
nales, o bien derivados de dcido carboxflico o isociang-
tos, se obtieﬁen asimismo compuestos de férmula general

R'\\

R"‘/,N;QH2—?H~O-X “—R " n=1,2

R" " ’ n

en la gque, sin embargo, R' significa un resto alguilo li-
neal, saturado o insaturado, con 8 a 20 dtomos de carbono
¥y R" significa un resto alquilo saturado, lineal o rami-
ficado, R" significa un resto hidrocarburo lineal o rami
fieado, saturado o insaturado, slifdtico, afglifético,

aromético, o hidroaromdtico, mono o bivalente, R"" signifi
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ca hidrdgeno, un grupo metilo o etilo y X signiflica un
grupo ~-C0- 6 ~CO-NH-, Ejemplos de esta clase de compues
tos son los productos de reaccidn de metilestearilamina
monoetilada, o bien propoxilada o butoxilads, mebtilcetil
amina, etiltetradecilamina con, por ejemplo, metilisocis
nato, etilisociaéato, butiiisocianato, cetllisocianste,
dodecilisocianato, fenilisocianato, ciclohexilisocianato,
toluilendiisocianato, hexametilen-i,6-diisccianato o,
por ejemplo, dcido acético, dcido benzoico, dcido fenil-
acdtico, dcido adipico, deido £t4lico o bien los corres-
pondientes cloruros de acilo o ésteres.’

Compuestos adecuados para el procedimiento de la
presente invencién son también aquellos de la estructura
general | _

R'N(CHzn?H—O~Xﬁ~R")2
Rlll

tal y como se obtienen por alcoxilacidn de sminas grasas

con 8 a 20, preferéntemente 12 a 18 dtomos de carbono,
0 por reaccidn de estas aminas grasas alcoxiladas con
isocianatos monofuncionales o dcidos carboxilicos, o bien

derivados de dcido carboxilico. En la férmula general

R'N(CH,-CH-0~X,~R")
ﬁm

significa R' un resto alquilo lineal, saturado o lnsatu-

- rado, con 8 a 20, preferéntemente 12 & 18 dtomos de car-

bono, R" significa hidrdgeno o un resto hidrocarburo li-
neal o ramificado, saturado o insaturado, slifatico, arg
lifdtico, aromitico o hidroaromitico, R"' significa hi-

drégeno, wun grupo metilo ¢ etilo, X significa un grupo
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~00- § ~CO~NH~- y m es O 6 1, Representantes tipicos de
este grupo de compuestos son, por ejemplo, los productos
de reaccidn de un mol de dodecilamina, tetradecilamina}
estearilamina u oleilamina con dos moles de Sxido etilé~
nico, éxido propilénico u éxido butilénico, o bien los
productos de reaccidén de estas aminas alcoxiladas con
monoisocianatos, tales como metilisocianato, etilisocis=-
nato, propilisocianato, butilisocianato, ciclohexilisocig
nato, fenilisociznato, etc. o con dcidos carboxilicos, tg

les como dcido acético, deido propidnico, deido butirico,

écildo benzoico, dcido estedrico, deido oleico, ete. o bien

los derivados de deldo carboxilico correspondientes.
Para el procedimiento de la presente invencidn
son especidlmente adecuados los compuestos de férmula ge-

neral

R » ‘
' \\'N-CH2~CH—O-X R " n= 1,2
' . L

R® Rt n

cuando R' significa un resto hidrocarburo lineal, satura
do, con 12 a 18 dtomos de carbono, R" significe un resto
alquilo lineal, saturado, con hasta 3 dtomos de carbono,
R“'-significa un resto hidrocarburo lineal o ramificado,
saturado o insaturado, aiifético, aromgtico, aralifitico,
o hidroaromgtico, mono~ o bivalente, R"" significa un gru
po metilo ¥y X significa un grupo «C0=- § ~CO-NH=. _
Los agentes de separacidn a emplear en el proce-
dimiento dé la presente invencidn se pueden emplear, si
se desea un tiempo de reaccién especidlmente rdpido, en
caso dado tembién en presencia de ulteriores catalizado-

res aceleradores de la reaccidn de los grupos isocianato
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con los dtomos de hidrdgeno, tales como, por ejeuplo,
aminas terciariszs o sales orgénices de estafio~-II. Los

Id . o
nuevos agentes de separacion a emplear en cl procedimien
t0 de la presente invencidn, se disuelven por regla geng

ral en disolventes orgdnicos inertes, teles como, por

ejemplo, los ésteres, cetonas o hidrocloruros clorados

empleados usudlmente en la industria, y se sgregen a los
preparados para el recubrimiento. Si se trabaja sin di-
solventes, tal y como ec el caso en los recubrimientos

de materiales soporte medlante calandrado, se pueden in~-
corporar los componentes formadores de pelicula tembién
mediante laminacién, Los sgentes de separacidn se emplean
en cantidades de un 0,5 a 10 %, preferéntemente vn 1 o 3%,
referido al contenido en materia sdlida en la masa Je re-
cubrimiento.

Masas de recubrimiento de poliuretano adecuadas
para el procedimiento de la presente invencidn son, por
ejemplo, los productos de poliadicidén de alto peso mole-
culer obtenidos segin procedimientos conocidos a partir

de poliésteres lineales ¢ ligéramente ramificados conte-

~ niendo como ninimo dos grupos hidroxilo, poliéteres, ami-

das de polidster, politioéteres, poliacetales, policarbo
natos, polilacetonas con el indice hidroxilo 10 a 200 ¥y
poliisocianatos, preferéntemente diisocianatos en propor
cidn NCO/OH ~J1.

Los poliuretanos de alto peso molecular tienen
ﬁropiedades formadoras de peliculas debido a la proporeidn
equivalente de NCO/OH y no se han de someter a ulteriores
reacciones de reticulacidén. A pesar de su elevado peso

molecular se puede efectuar su eluboracidn, ademds de me-



disnte tratamiento con calandras, tembidn en soluciones
en disolventes fuertes, tales como por ejemplo, dimetil-
formenmida.
Masas de recubrimiénto de poliuretano adecuadas
5. para el procedimiento de la presente invencidn son, alemés,
los productos de reaccidn de los mencionados participanfes
de reaccidn tal y como se obtienen por reaccidén de en una
proporcidn NCO/OH inferior a 1. Los.prepolimeroé con gru '
- pos hidroxilo, obtenidos de esta manera, en cu&a prepara-
10, cién se selecciona la proporcidn NCO/OH preferéntemente
de manera que se obtengan indices de hidroxilo inferiores
a 10, se pueden emplear sin embargo solo con poliisociang
tos adecuados para la reticulzcién, Tales poliiéociana-
tos son, por ejemple, el producto de adicidn de 3 mdles de
15. 2,4~diisocianatotolueno con un mol de'trimetilblpropano |
0 ¢l isocianurato-poliisocianato obténido por trimeriza-
cidén de 2,4-diisocianatotolueno.
Findlmente también son adecuadas para el procedi
miento de la presente invencidn las masas de recubrimien
20. t0 de poliuretano que se obtienen por reaccidn de los
‘ mencionados participantes de reacecidén en una proporeidn
NCO/OH superior a 1. También estos prepolimeros con gru
pos isocianato libres se han de someter, para la forma-
cién de peliculas, a una reaccidn de reficuiaéién. BEsta
25. reticulacidn se puede efectuar bien por reaccidn con la
humedad del aire, después de su elaboiacién, sin wlterior
agente de reticulacidén o por su elaboracidn junto con
agentes de reticulacidn. Agentes de reticulacidn adecua-
dos son, especidlmente, los compuestos de bajo peso mple-

30. cular con varios dtomos de hidrdgeno activos con relacién
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a los grupos isocianato, tales como, por ejemplo, glicou~

les, aminoalcoholes, diaminas, etc.

En el procedimiento de la presenie invencidn sze
elaboran las masas de recubrimiento de poliuvretano prefe
réntemente como soluciones en las cuales estén conteni~
das simultdnesmente los nuevos agentes de separacidn v,

en caso dado, los reticuladores y los sditivos, Iss 80

-luciones se pueden elaborar tento en procedimiento dirvec

to como en procedimiento de inversidu. Sustratos adecus

dos son, por ejemplo, los tejidos de fibras sintéticas o

- naturales, organicas o inorgdnices, o laminas, papel, ccn

trachapados de madera, cuero, fieltro, cristal o tambidn

las peliculss o ldminas de materiales orgdnicos o inorgé-

nicos o los metales. EL empleo sinultanco de materiales
de carga, colorantes, aceleradores, plastificantes, poli-

meros elevados sintéticos, tales como por ejemplo, derivy

dos de la celulosa, PVC y otros mas no reduce el efecio

’

separador de los nuevos agentes de separacidn. Despuds
de evaporar él o los disolventes queda uns pelicula no
aglutinante que, en una forma dé trabajo continua, por
ejemplo, el recubrir tejidbs, permite la inmedigta apils~
cidn sin que se aglutinen las bandas de tejido.
Ejemplo 1

Se recubre mecdnicamente un tejido de algodéﬁ, con
un nivelador, pbr un lado, con 100 partes en peso de una
solucidn al 30 % en éster acético de un polimero elevasd
conteniendo grupos hidroxilo, con una viscosidad Limite
zﬁﬁ_7250 = 1,06 (vease "Physik der Kunsstoffe" (1961),
Akademieverlag Berlin, W, Holzmuller, XK. Altenburg, vig

%, v
=

172), obtenida a partir de 50 partes en peso de polideior
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de etilenglicol adfpico con el {ndice hidroxilo 56, 50
partes en peso de polidster de dietilenglicol adipico
con el fndice hidroxilo 45 y 7,8 partes en peso de 2,4~t0
luilendiisocianato, bajo adicidn de 5 partes en peso de
una solucidn al 75 % de éster acético de un triisocisna-
to obtenido ae 1 mol de trimetilolpropano y 3 moles de
2,4~tolullendiisocianato 'y 5 partes en peso de ung solu-
cidn 8l 10 % en éster acético de un agente de separacidn
obtenido a partir de 2 moles de metilestearilaﬁina nono-~
propoxilada y un mol de 2,4-~toluilendiisocianato. Despuéds
de eliminar el disolvente en canales secadores con tempe-
raturas crecientes (80 ~ 12000) se apila el tejido., Di-
réctemente despuds de la apilacién o despuds de un alma-
cenamiento se puede volver a desenrollar sin aglutinacidn
alguna, cosa que es imposible al trabajar sin el agente
de separacidn. Como el agente de seﬁaracién emplezdo ac—
tua simulténeamente como acelerador se ha formado, después
de almacenar durante 24 horas a temperatura ambiente, una
pelicula reticulada, insoluble en disolventes orgdnicos.
A pesar de la reticulaecidn acelerads es suficiehte el tiem
po de residencias en el recipiente y las soluciones termi-
nadas siguen siendo elaborables, tembién después de 24
horas.
Ejemplo 2

Se mezclan 100 partes en peso de una solucién al
60 % en dster acético de un prepolimero de NCO, obtenido
por reaccidén un éster dietilenglicélico de deido adfpico,
de indice de hidroxilec 10, con isocianurato-poliisociana-
to en exceso (% de NCO:22,5)>a base de 2,4-~diisocianatoto

lueno en proporeidn NCO:OH = 6:1 ¥y 20Vpartes en peso de una
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solucidn dster acética al 10 % de un sgente de separacidn,
obtenible de dimetiletanclamina y dodecilisoclonzio, ¥y se
aplica en capa delgada sobre papel. Después de retirar
el disolvente a 80°C el papel recubierto estd tanto entes
cuanto después de la reaccidn NCOuHZO, que suministra uno
pelicula reticulada insoluble, libre de aglutinacidn mien
tras que sin el agente de separacidn el NCO-prepolfmero
se puede emplear como adhesivo,
Ejemplo 3

Se mezclan intimamente 100 pertes en peso de soly
cidén al 40 % en éster acético de una masa de recubrimien~
‘to, obtenida por reaccidn de 80 partes en peso Ge hexan-
diolpolicarbonato, de indice de hidroxilo 56, y 20 par-
tes en peso de un éster etilenglicdlico de dcido adipico,
de indice de hidroxilo~54 con 8,1 partes en peso de hoxa-
metilen~1,6-diisocianato, 6,5 partes en peso de una soly
cidn al 75 % en éster acético de un friisocianato, obteni
do de.1 mol de trimetilolpropanc y 3 moles de toluilendii
socianato, y 5 partes en peso de uns solucidn al 15 % en

1,2-diclorostano de una asgente de separacién, obtenido de

- metiletearilamina monopropoxilada y cloruro acetilico. Ie

esta solucidn se estira una pelicula libre de burbujas so
bre une placa de cristal libre de grasa y se elimina el
disolvente. Se obtiene una pelicula libre de aglutinacidn
tanto antes cuanto después de la reticulacidn,
Ejemplo 4

Se prepare una solucidn a partir de 100 partes de
unae mass de recubrimiento, obtenida por reesceidn de 100
partes en peso de un adipato de butanodiol-1,4, de fndi~

ce .de hidroxilo 51, con 7,86 paries en pesc e toluilen~
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diisccianato (2,4/2,6 mezcla de isémeros 65:35) y 100
partes de lana de nitrocelulosa del grado de viscosidad

E 950 (vease Handbuch der Nitrozellulosalacke, Wilhelmn
Pansegrau-Verlag Berlin-Wilmersdorf (1952) Dr. A. Kraus)
en éster acético al 5 % que, junto con 50 partes en peso
de una solucidn al 75 % en éster acético de un triisocia~
nato, ovtenido de 1 mol de 1,1, 1-~trimetilolpropanc y 3 mo
les de 2,4-to0lullendiisocianato, y 30 partes en peso de
una solucidén al 10 % en éster acético de un agente de se-
paracidén, obtenido a partir de 1 mol de cetildietanolami-
na y 2 moles de metilisocianato, se aplica mediante un
dispositivo pulverizador en capa fina sobre cuero, Des-
pués de eliminar el disolvente e 80°C se obtiene un recu-
brimiento libre de aglutinzcidén. Ademds se reduce el tiem
po de secado de tales aprestos a 1/10 del tiempo original
sin los mgentes de separacidn. '

g ' -NOTA -

Descrita suficiéntemente la naturaleza del inven-
to, asi{ como la manera de realizarlo en 1a practica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteridrmente ip
dicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También se
hace constar que el invento correspondes a una Solieitud
de Patente, presentada en Alemsnia, con fecha 5 de febre-~
ro de 1970, bajo el nimero P 20 05 115.4, acogiéndose
por lo tanto a los beneficios que conceden los Conveniés
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por lo que se soliclte Pa-
tente de Invencidén por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDI-

MIENTO PARA LA OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS IE POLIURETANO;

YA
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caracterizdndose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la obtencidn de recubri-
mientos de poliuretano, libres de aglutinacidn, caracto-
rizado porque compren&e la reaccidn de poliisocianstos
con compuestos que llevan aftomos de hidrdgeno cspaues de
reaccidn, con grupos isocianato, y simultdneamente con
agentes de separacidn, que contienen a) como minjmo, un
grupo alquilo con 8 a 20 adtomos de carbono, como minimo,
un grupo smino terciario y como minimo, un grupo éster o
urebano o bien, como minimo, un grupo hidrexile transfor
mable por reaccidn con isocianstos en un grupo uretano.

28, Procedimiento pars la obtencidn de recubrimien
tos de poliuretano, tal y como queds sustanclalmente des—
crito en la presente Memoris.

Esta

Memodia consta de 14 hojas escritas o mdquina

- 6 FEB, 91

FARBENFABRJX - [ENGZASELLSCHAFT

por una sols

-3, GOWEZ ACEBO Y MODY
9o Fiemnados F. Hornsndez Rut
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