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PATENTE DE INVENCION
Le A 14 021-Sp.
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sotre:

PROCEDIMIENTO PARA IA OBTENCION DE COMPOSICIONLS
PARA EI. AFRESTADO DE CUERO NATURAL Y SINTETICO.

BAYER AKTIENGESELLESCHAFT, entidad zlemanz, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Repﬁblica Federal Alemana,

El emplec de poliuretanos y/o polidlreas pars
recubrir y preparsr textiles y cueros yz es conocido.
As{ se emplean soluciones de poliésteres o uretanos
de poliéster junto con poliisocienatos, por ejemplo,

pars la obtencidén de cueros lacados.
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7 Al emplear poliuretaenos de peso molecular_j
elevado, en solucidn para el recubrimiento de cuero, en caso |
dado imprimado, se obtienen, debido al reducido contenido en
materia sblida, unos recubrimientos del cuero menos brillaute
due por lo general tienden & un tacto pegsjoso, gomoso, qﬁe ,
tiene reducida adherencia sobre la basé y una insuficiente so-
lidez a la abrasidén en caliente. Ademfs, los poliuretanos de !
alto peso molecular en disolventes, tales como por ejemplo, |
&steres y cetonas, presentan dificultades 2l ser pulverizados

gobre el cueroc debido 8 la formecidn de hilos. Ia fluidez mala

que. esto implica deja mucho que desear. Si por el contrario se

aplican poliuretanos de bajo peso molecular con buena solubili-
dad en forma de aplicaciones concentradas sobre el cuero, en-
tonces la reaccién de reticulacidn con los endurecedores que

contienen grupos isocianato exige un tiempo tan largo que solo

después de varias horas se dispone de cueros secos que se pue-
dan apilar,

| También se conoce la adicién de nitrocelulé
sa (DP 870 479) a tales asprestos de ﬁoliuretano. Se acorta de
esta maners considerablemente el tiempo de secado, el tacto
es més seco y la fluidez resulta mejor, pero por otra parte se
reduce la flexibilidad y la dilatabilidad de las peliculas. i

t
)

Puesto que al emplear los poliuretanos y/o |

polifreas arriba mencionadas, incluso con adiciédn de nitroce-

luloss, no se logra en la mayorfs de los caso, un tacto total-
mente satisfactorio, se cmplean, para mejorar dicho tacto, frg
cuentemente compuestos de cadens larga, tal como, por ejemplo,
slcohol esterf{lico, estearilemins o bien estearilasmida, kEstos |

aditivos le dan a los aprestos de cuero un tacto untuoso, pero

reduce, sin embargo el brillo., Ademfs, debido a la defectuosa

URUUPPIEURURE

ey ANl i
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compatibilidad con el poliuretano y/o poliﬁrea o de la nitroce}g-
losa se observa frecuentemente una tendenciaz indesada s la mi—i
gracién de los aditivos, lo que va ligado a8 un enturbiamiento é
de la pelicula y a efectos superficiales indesados. Otro incon
veniente és que, al emplear amidas o bien amida de cadena lar
ga, se presentan decoloraciones en la celulosa contenida en log
aprestos y no se obtienen recubrimientos sdlidos a la luz.

Se ha descubierto ahora gque al emplear de-
rivados de firea con un grupo alguilo en Cg @ Cyy en los apres
tos para el cuero y cuero artificizl de poliﬁretanos y/0 poli=-

ireas en combinacibén con nitrocelulosz, se obtienen recubrimiep

tos brillentes, solidos a lz luz, con excelente tacto. Como .

ulterior ventaja es de destacar el efecto aumentador del cuer—%

|
po del apresto asi como el efecto separsdor. después de reti-

rar el disolvente. En especial, en estos aditivos no se presen
ta ninguna descoloracién en la nitrocelulosa contenida en el
apresto del cuero,

Los nuevos compuestos mejoradores del tacto
y del cuerpo se caracterizan por los siguientes puntos:

a) presencia de como minimo un grupo alqui=-!

lo en Cg a 020.

b) presencia de como minimo una agrupacidn
trea.

El objeto de la presente invencién son compg
siciones conteniendo productos de resccibn de poliisocianatos
y compuesbtos que llevan grupos hidroxilo y/o amino en posicién

final, de peso molecular 1000 a 200000, nitrocelulosa y aque-

llos derivados de urea gque muestran:
|

a) como minimo un grupo alquilo en C8 a 020§

-
i
'

b) como minimo uns agrupacidn urea.
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Ia presente invencidn se refiere ademfs al

empleo de tales composiciones pzrs el aprestado del cuero y
del cuero sintético. Ademds se refiere la presente invencidn
2l empleo de tales composiéiones para la obtencidn de cuero ar
tificial mediante aplicecidén, en si conocida, sobre materiales
téxtiles.

Las propiedades ventzjosas de estas composi-
ciones se basan en el efecto combinado de la mejora del tacto
y del cuerpo, en la no decoloracidn de la nitrocelulosa y en

el efecto separador, sin que se presente ningun emperoramien-

to del nivel de solidez de las demés propiedades tecnolbdgicas.

Tos dereivados de firea (estructura generasl I) se obtienen por

reaccidn de aminas mono- o bien disustituidas (£érmuls gene-

ral 1I)
R R
~ 2 ~"2
R, -NH-CO-N HN
1 R R
3 3
I 11

donde R2 Yy R5 siggifican hidr6égeno, un resto hidrocarburo li-
neal o ramificado, saturado o insaturado, alifftico, araliff~
tico, aromético o hidroaromftico, que también puede contener
heterodtomos, tales como ftomos de oxigeno o de azufre; con

igsocianatos de férmula general
R,NCO
en la que Rl significa un resto hidrocarburo lineal o ramifi-

cado, saturado o insaturado con 8 a 20 ftomos de carbono.

Ejemplos de los derivados de Wirea son los
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al contenido en material s8lido del bafio de pulverizaciénm o

productos de reaccién de metilemina, butilamine, alilamins,
ciclohexilamina, bencilamina, piperidina, morfolina, metil-
bencilamina, mono- y dietanolaminz, mono- o bien diilsopropa-
nolamina, mono- o bién diisobutanolamina cbn, por ejemplo, de-
¢il-, tetradecil-, hexadecil-, estearil- y oleilisocisnato.
Ias composiciones mejoradas del tacto y del
cuerpo a emplear segin la presente invencién se disuelven,
por regle general, en disolventes orgdnicos inertes, tales
como los ésteres, cetonas, hidrocarburos aromfticos y cicloali
fético e hidrocarburos clorados, usualmente empleados en la
técnica como disolventes, y se agregan a los ﬁreparados de
recubrimiento. Tos compuestos de {irea se emplean en cantida-

des de un 0,5 2 25 %, preferentemente un 3 a 15 %, referido

riego.
La obtencién de los productos de reaccidn

empleados seglin la presente invencidn de poliisocianatos y

compuestos que llevan grupos hidroxilo y/o amino de peso mole~-
cular comprendido entre 1000 y 200000 se efectla, segln proce-i

dimientos conocidos en la quimica de los poliuretanos, por
reaccidn de compuestbs de glto peso molecular que llevan gru-
pos hidroxilo o bien amino en 1ls posicidédn final con poliiso-
cianatos, en caso dado, en presencia de agentes prolongaddres
de cadens de bajo peso molecular. En este caso, se pueden se-
leccionsr las proporciones cuantitativas de los reactivos de
manera que se obtengan productos de poliadicién llevando gru-

pos hidroxilo o bien amino en la posicién final, pero también

de manera que se obtengan productos de poliadicidéncon isocia-

nato en la posicién final, Segln la presente invencidén se em~- !

plean bien productos de poliadicidn con grupos hidroxilo o
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- llar comprendido entre 500 y 20.000, preferentemente comprendido

Juretanos, tales como, por ejemplo, los toluilendiisocianatos

M
~ aao

TR 408356

bien amino en 1z posicién finsl con un peso molecular compren-— |

dido entre 1.000 y 200.000, especialmente entre 15.000 y
80.000 o productos de poliadicién que llevan grupos isocianato
en posicién finsl con un peso moleculéf comprendido entre 1.00C
y 50.000,.especialmente entre 2.000 y 20.000.

En la obtencién de los poliuretanos o bien
polilireas se pueden emplear compuéstosrarbitrarios que lleven

como minimo dos grupos hidroxilo y/o amino. con un peso molecu-

entre 1,000 y 3.000. Ejemplos de tales compuestos son 1os-po—
liésteres, poliesteramidas, poliéteres, politioéteres, poli-
acetales conocidos en la quimica de los poliuretanos, qué en
caso dado ya contienen agrupaciones uretano o también 1oé.po-’
lisiloxanos que llevan grupos hidroxilo o amino en la posicién
final, Se da preferencia a los poliésteres de dioles aliféticos
y 4cidos dicarboxflicos alifiticos, por ejémplo, los poliés-
teres de dcido adipico y un glicol, tal como etilenglicol,
dietilenglicol, hexametilendiol, 2,2-dimetilpropanodiol-l,3,
etc.

Como componente poliisocisnato se pueden em-

plear los poliisccianatos conocidos en la quimica de los poli-

4,4°-diisociantodifenilmetano, hexametilendiisocianto, 3-isocia
natometil-%,5,5-trimetil-ciclohexilisocianto, etc. Como agentes
prolongados de cadena a emplear en caso dado simultaneamente,
con un peso molecular inferior a 500, se pueden utilizar com-
puestos arbitrario que muestren como minimo dos grupos hidroxi
lo y/o0 amino. Prolongadores de cadena preferentes son el etilen

glicol, dietilenglicol, tetrametilendiol, hexametilendiol o

también los alcoholes de mayor funcicnalidad, tal como dime-
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{una viscosgidad de 5.000¢P, Los chips de colodion contenidos

tilolpropano. 7
En la nitrocelulosa a empiear simultaneamen
te se trata tanto de lanas de colodion usuasles en el mercado,
solubles en éster, cuya solucién al 3 a 33% en acetato de
butilo (al 98'3 100 %) tienen una viscosidad de 5.000 cP, asi
como todas las lanas alcoholicas cuyas soluciones al 7 a 28 %

en etanol (al 92 a 94 %) y benceno en proporcién 1:1 tienen

en los plastificantes usuales en el mercado no repercuten

aqui en forma desventajosa.

En los poliisocianatos, @ emplear en caso da|
do simultaneemente,_se trata de los compuestos conocidos en lai
quimica de los poliuretanos, especialmente aquellos con reduci
da presidn de vspor, tal ccmo por ejemplo, los productos de
dimerizacién y trimerizecién de isocianatos polifuncionales al
fdticos y/o arométicos, tales como toluilendiisocianato o to-
luilendiisociangto con hexametilendiisociaﬁato-o los produc-
tos de adicién de 3 moles de 2,4-toluilendiisocianato con 1 mo
de trimetilolpropeno, el tri-(4-isocianatofenil)-tiofosfato
el biurettriisocianato que se obtiene de hexmetilendiisociana-
to y agua o también las mezclas industriales de poliisocianato
tal y como se obtienen en lu fosgenacidén de condensados de ani
lina~formaldehido.

Asimismo se pueden emplear agentes auxilia-
res adecuzdos, tales como catalizadores, por ejemplo, aminas
terciarias de la reaccidén NCO/OH, compuesto de plomo o de es~
taflo, etc. agentes de carga variadores del efecto del brillo,
tal como, por ejemplo, fcido silicio, silicato de aluminio,

talco, tierrs de infusorios, sales metdlicas de dcidos grasos,

I

etc, asi como los aditivos usuales favorablemente influencia-



10.

15,

20.

25.

30,

van grupos que reaccionen con los grupos isocianato, tales comp

dores de la fluidez, efecto reticulador y adhesibn etc.
Disolventes adecuados para los aprestos del

cuero son especialmente los disolventes arbitrarios que no lleg|

acetona, metiletilcetons, metilisobutiléetona, diisobutilcefo—
na, tetrahidrofurano, acetato de etilo, acetato de butilo, me
til- o bien etilglicolacetato, dimétilformamida, cloruro meti
lénico, etilénico y propilénico, hidrocarburos arométicos, etc
al ho estar presentes grupos isocianato,también disolventes qué¢
contengan grupos hidroxilo, tales como, por ejemplo, isopropa-
nol, etanol. . |

lg cantidad de disolvente se gelcciona geng-
ralmente de menera gue las soluciones se puedan sgitar y no
muestran tendencia a formar grupos de éel. Pof "golucidn" se
‘entienden preferentemente los sistemas orgénicos lfquidos que
contienen partes colides en los cuales pueden estar dispe:sa-,
dos componentes insolubles, tales comoe, por ejemplo, materia-
les de carga. Tembién en ausencia de componentes insolubles se
pueden presentar ocasionalmente enturbiamientos que, sin embar,
go, no perjudican las buenas propiedades del apresto.

Las composiciones segln la presente inven-
cién contienen por regla general un 8 & un 95 % eh peso de pro
ductos de reaccidn de poliisociasnatos y comﬁuestos que llevan |
grupos hidroxilo y/o amino, del peso molecular comprendido en
tre 1000 y 200.000, un 3 a 90 % en peso de nitrocelulosa y un
0,58 25 % en peso de los derivadog de firea mis detalladamente
caracterizados, referido al peso totz2l de los tres componentes
mencionados.

El tacto de los recubrimientos con las com

posiciones seglin la presente invencidén se puede influenciar
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_{@rbitrariamente mediante el empleo simultaneo de compuestos ng

turales, semisintéticos, de peso molecular bajo o alto, tales
como copolfmeros de cloruro de polivinilo, caprolactama, ceras

naturales o sintétices, resinas naturales, polimeros solubles

len disolventes orgénicos, aceites de silicona y alcoholes con

una cadena de hidrégenos mas larga de 8 a 20 4tomos de carbono,
Ia fluidez, el efecto reticulador y la sdhesién de los recu-
brimientos se puede influenciar ademds por el grado de dilui-
cidén y por aditivos de agentes de reticulaci§n solubles en di-
solventes orgénicos, teles como, por ejemplo, aceites de sili-
cona, por la clase de los disolventes, es decir, por su capa-
cidad de disolucibdn, punto de ebullicién, tiempo de avapora-
cibn, Ia aplicacién de los preparados se efectfa segin los métd
dos de aplicacién usuales en la practica para sustancias orga-
nicamente disueltas medisnte pistola de pulvefizacién'neuméti-
ca, pistola de pulverizacién "airless", aplicacidn por riego a
través de una méquina de colada, por cilindros o rasquetas y
también por el procedimiento de inversién, Un planchado entre
las aplicaciones y a8l finel con prensas de rotacién o de pre~

8ibén hidrdulicas a las tempe:aturas usuales para ello mejora 1lg

|lisura y el acabado de los cueros. El secado de las distintas

aplicaciones se puede efectuar s temperatura normal o una tem
peratura elevada hasta los 1502 en cémaras secadoras o canales
secadores, Las cantidades de aplicacidn para los recubrimiento
con los preparados segin la presente invencién se encuentran
segln la capacidad de absorcién del cuero y segln el efecto de
seado normalmente entre 5 y 50 g por ma.

Ejemplo 1

Un cuero graneado de vaca o de ternera pre-

viamente teflido con colorante de anilina y curtido al cromo se
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lana de colodion soluble en &ster, usual en el mercado, en ace

ipeso de ung solucibén al 10 % en éster acefico de una N-cetil-

~{la luz, con un tacto untuoso agradable y muy buen cuerpo. Sin

‘|te reducidos en cuerpo y de brillo ligeramente reducido con un

4083398 =

imprimé.con un prepar~do de imprimscién de 150 partes en peso |
de unz dispersidén de polimerizacidn usual para apresﬁos de cue;.
To con un 40 % de copolimero de butadieno y acrilonitrilo, 30
parﬁes eﬁ peso delun abrillantador de caseina plastificado,
usual en el mercado y 820 partes en peso de agua mediante apli
cacidn con mufiequilla o pulverizacién. Sobre el cuero de "ani-
lina" agi imprimado se aplica por mufiequilla o pulverizaciéﬁ el
preparado de apresto mencionado a contiﬁuacién: 66 partes en
peso de una solucibn al 30 % de 8ster acético de un poliurets-—
no obtenido de 50 partes en peso de un.poliéster dietilengli=-
cbdlico de dcido adfpico del indice hidroxilo 45 y 7,8 partes
en peso de toluilen-2,4- y -2,6-diisocianato, proporcién de

isémeros 65:35, 75 partes en peso de una solucidn al 10 % de

tato de butilo, que como solucién al 6 % en acetato de butilo

al 98/100 % tiene una viscosidad de 5,000 ¢P, 50 partes en

N’ ,N’~dibutil-firea, obtenida de 1 mol dercetilisocianato v 1
mol de dibutilamina, 20 partes en peso de una solucién al 60 %
en acetato de butilo de un producto de copoliadicién de 1 mol |
de hexametilendiisoccianato y 2 moles de toluilendiisocianato
con un contenido NCO de un 10 % y 789 partes en peso de aceta-
to de etilo y etilglicolacetato en proporcibn 1:1,.

Después de secar durante 10 minutos como

méximo se obtiene un recubrimiento de brillo sedoso, solido a
la adicién del componente Grea se obtienen aprestos fuertemen-

tacto ligeramente pegajoso que, aln despﬁés de %0 minutos, no

son apilables.
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{durante 20 minutos se pueden apilar. _ l

‘mente como en el ejemplo 1 se aplica el siguiente preparado de

Un cuero de "anilina" imprimado como en el

ejemplo 1 se dota por pulverizacifém o colada del siguiente

i~

apresto: 100 partes en peso de una solucibdn al 15 % de un poliy
retano obtenido de 100 partes en peso de poliéster de butano-

diol-1,4. de dcido adipico del indice hidroxilo 51 y 7,85 par-|
tes en peso de toluilen-2,6- y -2,6-diisocianato, mezcla de is$
meros 65 : 35, en una mezcla de partes lguales de metiletilce-
tona y acetato de butilo con un contenido en materia sélida de

un 10 % de nitrocelulosa soluble en &ster, que como solucién al.

18 % en acetato de butilo al 98-100% tiene una viscosidad de -
5000¢P,, 25 partes en peso de una pasgta de N-estearil-N',N;- i
bis-(2-hidroxietil)-firea, a1 20 % en xileno, obtenida de 1 mol:
de estearilisocianato y 1 mol de dietanolamina 15 partes en i
peso de una solucidn al 60 % en acetato de butilo del poliisp
cianato mencionado en el ejemplo 1, 760 partes en peéo de uns
mezclz de partes iguzsles de acetato de etilo y acetato de etil
glicol. |
| De esta manerg se obtiene un cuero blando,
ductil, solido a la luz, con buen cuerpc, que ya despubs de |
secar 5 minutos se puede apilar sin dificultad al,una. Sin el
aditivo se obtienen aprestos de cuero menos cubiertos, algo

mis mates, al tacto plastificados, que solo despuls de secar

Ejemplo 3

Sobre un cuero de "anilina' tratsdo previa-

apresto: 100 partes en peso de una solucibdn al 20 % de un po-

liuretano. preparado de 100 partes en péso de poliéster dieti-

lenglicbélico de 4cido adipico y 6,4 partes en peso de hexame=-
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‘|metilolpropano y 3 moles toluilendiisocianato, 750 partes en

tilendiisocianato, en unz mezcla de partes iguales de acetato .
de etilo y metiletilcetona 100 partes en peso de una solucidn
a8l 10 % de colodion en acetato de butilo, que como solucidn al
14 % en acetato de butilo @l 98-100 % tiene una viscosidad de
5.000 cP, 30 ﬁartes en péso de una solucidén al 10 % en mebile-
tilcetona de una N-estearil-N’,N°-bis-(2-hidroxipropil)-firea,
obtenidas por resccién de 1 mol de estearilisocienato y 1 mol
de diisopropanolemina, 20 partes en péso de una solucién de

éster acético al 75 % de triisociansto obtenido de 1 mol de tri

peso de una mezcla de partes.iguales de acetato de etilo.y ace

tato de etilglicol., -;
Después de un secado de 15 hinutos se obtig
nen cuerecs apilables con tacto unbuoso, ductil y‘buEn'cueé- ‘
po. Sin la adicién del componente firea se pueden apilar los

cuerpos, con menos cuerpo, algo mas mates, ligeramente pega-

Jjosos, solo después de 1 a 2 horas,

-NOTA -

Descrits suficientemente la naturaleza del
invento; asi como la msnera de realizarse en la prictica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamental. También se hace constar gue
el in&ento corresponde 8 una solicitud de patente presentada
en Alemania, bajo el nfimero y fecha siguiente: n2 P 21 55 491.6
de 9 de Noviembre de 1.971, acogiéndoée por lo tanto & los ben;
ficlos que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido invento y por

lo que se solicita una Patente de Invencidn por 20 afios en

Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES
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PARA EL ATRESTADO DE CUERO NATURAL Y SINTETICO; caracterizdndo
se por lo siguiente: ' .
l.- Procedimiento para 1z obtencidén de com-

posiciones de aprestado de cuero natural y sintético, caracte-

Lag

rizado porque comprende combinar productos de reaccidn de poli
PUEEEEEE A

socianatos y compuestos que llevan grupos hidroxilo y/o amino

en posicién final, de peso molecular comprendido entre 1,000

y 200. OOO, nltrocelulosa con derivados de firea que contienen:

a) como minlmo un grupo alquilo en CB a 020 ¥y b) como minimy

2.- Procedimiento-ﬁar: la obtencidn de com-
posiciones para el sprestado de cuero natural y sintético, tall
y como queda sustancialmente descrito en la preSeﬁte lemoria,
Esta Memoria consta de trece hojas escritas

a mdquina por una sola cara,
Madrid’ =8 Nov, 1972
BAYER AKTIENGESELISCHAFT

Y, GOMEZ_ACEBD Y MOUDE}
p. t» Firmado: L Gosta Fe

%7/2,&/

-
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