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Tothoitamte: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente
en Ieverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Alemana,
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Lg presente invencidén se refiere a un procedimiento
de recubrimiento de sustratos textiles con capas de cobertura
y de adhesién de elastbémeros de poliuretano~frea alifdticos,
esencialmente lineales, segmentados, a base de poliuretano,

5. que se han disuelto en disolventes poco polares de volatilidad
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relativamente fdeil, fisiolégicamente compatibles. Ios produc
tos se pueden emplear, por eéjemplo, como cuero sintético.

Ya se conoce, desde hace tiempo, el recubrir texti
les, tales como tejidos, tricotados y vellones con soluciones
de poliéster-uretanos segﬁn el procedimiento directo o de in-
versién, Los materiales, asi obtenidos, se emplean para la fa
bricacién de prendas de vestir, tapicerfa, bolsos, zapatos, lo
nas para tiendas, .toldos y muchos otros articulos.

Al mds antiguo estado de la tdcnica pertenece en
el recubrimiento'de los fextiles el empleo de los asi llamados
poliéster-uretanos de 2 componentes. Las soluciones de los
produetos de reaccidén de compuestos polihidroxilicos de alto
peso molecular, esencialmente lineales, por ejemplo, dihidroxi
-poliésteres y diisocianatos aromdticos en éster acético u
otros disolventes inertes a2 los grupos NCO, se aplican después
de agregar isocianatos polifuncionales como reticuladores y
compuestos queAaceleran la reaccidn de adicidén de NCO, por ejem
plo, medianté un dispositivo dé aplicacidén por rasqueta, sobre
sustratos textiles. Por calentamiento se evapora el disolven-
te y se provoca la reaccién de reticulacién en la pelicula de
poliéster-uretano. ILa solucidén de poliéster-uretano mezclada
con el reticulador y el acelerador tiene sin embargo una esta-
bilidad al almacenamiento muy limitada (tiempo de procesamien~
t0); se ha de elaborar, por lo general, en el transcurso de co
mo méximo un dia.

Al egtado de la técenica pertenecen también los asi
llamados poliuretanos de un componente. Estos se obtienen por
reaccidén de compuestos polihidroxilicos de alto peso molecular
por ejemplo, dihidroxipolidsteres o dihidroxipoliéteres, en
mezcla con glicoles, tales'como etilenglicol o butandiol-l,4,
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con diisocianatos aromdticos, preferentemente 4,4’-difenilmeta
ndiigociansto, Estos poliuretenos esencialmente lineales, ob-
tenibles en fusién o en solucidén, solamente se pueden elaborar
a partir de dimetilformamida u otros compuestos altamente polg
res debido a su dificil solubilidad, por ejemplo, dimetilacets
mida & N-metilpirrolidona. Las soluciones de los poliéster-
uretanos de un componente poseen un tiempo de procesamiento
précticamente ilimitado, pues el proceso formador de la pélicg
la se compone solamente del proceso fisico de la evaporacién
del disolvente; contrario a los polidster-uretancs de 2 compo-
nentes no va acompafiado de ninguna reaccién quimica, Una des-
ventaja decisiva de los poliuretanos de un componente hasta ahg
re. conocidos es, sin embargo, la molesta necesidad de emplear
disolventes perjudiciales para la salud, contaminadores del am
biente y costosos.

Los elagtémeros de poliuretano empleados segin el
actual estado de la técnica pars fines de recubrimiento a bhasge ‘
de dihidroxi-polidsteres originan una disociacidén mds o menos
pronunciada de los recubrimientos textiles o bien cueros sinté
ticos bajo condiciones hidroliticas. Los productos son, por
lo tento, muy sensibles a la humedad del aire, almacenamiento
en agua y a los efectos de los agentes dcidos o alcalinos a
temperatura normal o mds elevada, Empleando en su lugar poli-
éteres, tales como dihidroxi-politetrametilenédter, como elemen
tos de constitucidn 3¢ los segmentos blandos en los elagtéme-
rog de poliuretano, se obtienen polimeros que son sensibles a
la luz y al oxigeno, ante todo cuando se presentan en capas
delgadas. Solamente mediante el empleo de aditivos relative-
mente costosos de agentes protectores contra la luz y antioxi-
dantes se pueden inhibir estos defectos de los poliéter-poliu-
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retanos a una medida prédeticamente soportable,

Ademds de su sensibilidad hidrolitica y el reduci-|

do tiempo de procesamiento, los poliuretanos de dos componens
tes conocidos tienen ademds la desventaja de una reducida esta

bilidad a la luz: debido al contenido en grupos aromédiicos

(provenientes del componente diisocianato) amarillean los recu

brimientos bajo la luz y son disoclados, lo que se expresa en

unos valores de resistencia mecénica mds reducidos.
También los poliuretenos de un componente consti-
tuidos a base de diisocianatos aromdticos, tienen reducida ese

tabilidad a la luz y una solidez a la luz relativamente reduci

‘da..

Pertenecen al nuevo estado de la técnica los poli-~
uretano-ufeas de un componente gue se obtienen en solucién de
compuestos polihidroxilicos, por ejemplo, dihidroxipoliésteres
diisocianatos alifdticos, especialmente cicloalifdticos y dia-
minag alifdticas, preferentemente cicloalifdticas como prolon-
gadores de cadena,

Una caracteristica especial de estos productos es,
ademds de la solidez a la luz, su solubilidad en mezclas de hi

drocarburos aromdticos y alcoholes, asl llamados "soft solvent

kpor ejemplo, tolueno/isopropencl. Se pueden evitar en este cg

80 por lo tento los disolventes altamente polares, tales como
dimetilformamida. ‘ )
Los poliéster-uretan~ireas de un componente, que

se obtienen empleando diisocianatos alifdticos, siguen sin em-

‘bargo sufriendoAinvariablemente la sensibilidad a la hidréli-

sis de los segmentos blandos de polidster. Si bien son séli-
dos a luz, es’ decir, que no amarillean bajo exposicién a la

luz, sus propiedades mecénicas bajan sin embargo con el tiempo

’

3]
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si bien en general en menor escala que en los polidster-ureta~
nos de un componente "aromdticosg".

Los recubrimientos obtenidos de poliéster-uretanc-
Ureas de un componente "alifdticos", ademds, no son establés a
los alcoholes de alto porcentaje, tales como etanol o isopropa
nol. Bajo los efectos de estos disolventes los recubrimientos
se esponjan y se vuelven pegajosos.

Otra propiedad tipicamente defectuosa de las poli-
uretanireas conocidas a base de diisocianatos (ciclo)alifdtico
¥y prolongadores de cadena es su bajo margen de plastificacién
y el punto de fusién relativamente bajo. La plastificacién de
tales poliuretamireas comienza muy por debajo de los 2002, en
parte ya hasta por debajo de los 150¢C, el punto de fusién
(banco de Kofler) se encuentre -~ también en los poliuretanos
gradvados "duros" (contenido de NCO en el prepolimero aproxima
damente un 5 % en peso o0 mds) ~ en la mayoria de los casos en-
tre 180 y 2102C. El bajo margen de plastificacién empeora en
los revestimientos su solidez a la abrasién bajo calor y la 80
lidez al planchado, o bien su comportamiento en prensas calien
tes en las cuales se elabora el cuero sintético,

Por la patente francesa 1.559.394 se conoce el em
pleo de dihidroxipolicarbonatos del tipo del hexendiolel,b-di-
hidroxipolicerbonato (sélo o en mezcla con los dihidroxipolids
teres ususles) para la obitencidén de elastémeros de poliureta~
nos con estabilidad a la hidrdlisis mds elevada. En la mencio
nada patente se describe la obtencidn de elastdémeros de poliue
retano con una proporcién NCO/OH > 1 gegin el procedimiento
de colada de reaccidn, que se emplea por ejemplo, para la fa-
bricacidén de ruedas dentadas y articulos similares.

Ademds, se mencionan también las poliuretan-ireas
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|segin la misma patente por prolongacién de cadena de NCO-prepo

w}

que se han obtenido de NCO-prepolimeros a base de policarbona.
tos bajo prolongacidén de cadena con dihidrazinas en proporecidn
molar de 1:1 en disolventes que contienen dimetilformamida y
el hilar de estas soluciones hilos eldsticos.

Los poliuretanos obtenidos segun la patente france
sa 1.559.394 de polidsteres y/o policarbonatos, glicoles y 4,4{
~difenilmetano~diisocianato en una proporcién NCO/OH de > 1
son por su constitucién insolubles en disolventes orgdnicos y
debido a su contenido en diisocianatos aromdticos los produce

tos no son sélidos a la luz. Las poliuretano-iureas obtenidas

limeros con dihidrazidas exigen la costosa dimetil-—formamida
como disolvente y, debido al empleo de diisocianatos arométi-
cos, tampoco son sélidos a la luz.

Con la presente invencidén se evitan las desventajag
arriba mencionadas dé los poliuretanos conocidos por el actusl
estado de la téenica para la obtencién de recubrimientos texti
les y cuero sintético, y emplear para esta finalidad materia-
les que tengen la ventaja de una alta estabilidad a la hidré-
lisis, solidez a la luz y estabilidad a la luz, un fiempo de
procesamiento ilimitado, asi como disolventes mds baratos y fi
siolégicamente compatibles, ademds que posean una reducida abrag
8ién, alta resistencia a la rotura por pandeo, estabilidad al
calor y flexibilidad en frio y que no sean atacadés por los al
coholes,

Objeto de la presente invencidén es un procedimien-
to para el recubrimiento de sustratoé textilés seg&n el proce-—
dimiento de inversién con capas de adhesién y de cobertura a
partir de soluciones de elastdémeros de poliuretano aliféticos,

segmentados, caracterizado porque las capas de adhesién y de
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cobertura se componen de elastémeros de poliuretanirea de fér-

mnlsa

gO.R_O'CO~Z:NH;R’-NH;CO-?"(R")kTN;cQ7ﬁfNH;R’-NH'69} x
|
R"’ Rlv

en la que R significa el grupo (-AFO-CO»O)n-Ap, valiendo para
las capas de adhesién que A signifique bien en un 40 a 100% en
peso, especialmente un 60 a 100% en peso, 0 bien en un 0 a 40%
en peso, preferentemente un O a 10% en peso, '

-( CH,~CH,~0 )p—CH2-CH2-

y en un 0 ~ 60% en peso, preferentemente un O - 40% en peso, O
bien en un 60 - 100% en peso, preferentemente un 90 - 100% en

peso,
-(GHz)q_

¥y en las capas de cobertura A signifique en un 0 - 40% en peso

preferentemente un O - 10% en peso la egrupacién

- (CH2- CHQ—O)p-CHz-CHz_

y en un 60 - 100% en peso, preferentemente 90 - 100% en peso
el grupo

- CH2 )q.

donde P = 2 - 7, especialmente 2 6 3

4
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=6 6T, n=2« 40, R” y R" significan restos bivalentes,

C,~C, o, alifdticos y/o C C,g-cicloalifdticos, donde

4~718 5

R°Z R* 6 R" = R"

y R"’ asi como RIvsignifican H 6 restos 01-06 alifdticos, k =
=061, m=0-4yx=5- 200,
Segin el proceso de la invencién se obtienen los

textiles recubiertos, o bien el cuero sintético. Los textiles

¥ de cobertura de elastémeros de polinretanitrea alifédticos,
segnentados, se destacan por una extraordinaria egtabilidad a
la hidrélisis, solidez a la luz y estabilidad a la luz. Los
recubrimientos son también extraordinariamente resistentes a

los alcoholes de alto porcentaje. ILas soluciones de recubri-

tibles.

1idad a los alcoholes de alto porcentaje se debe a los policar

bonatos especiales en los elastémeros de poliuretandrea, la sg

cos y diaminas alifédticas. Es sorprendente, ante todo, la ele
vada estabilidad a la luz de los elastémeros que se pueden ob-
tener por la combinacién de segmentos blandos de policarbonato
¥y los mencionados segmentos duros alifdticos.

Para los articulos de recubrimientos de textiles,
que se han de eleborar a vestimentas y bolseria; ha demostrado
ser especialmente ventajoso el empleo de capas adhesivas a ba-

se de copolicarbonatos de hexandiol, tri- y tetraetilenglico-

recubiertos segln la presente invencién con capas de adhesién

miento tienen un tiempo de procesamiento prdcticamente ilimita

do y contienen disolventes econémicos y fisiolégicamente compa

La elevada estabilidad a la hidrélisis y la estebi

1idez a la luz de los segmentos duros de diisocianatos aliféti
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les debido al tacto agradable y suave gue se puede lograr en
los recubrimientos, asi como la gran adhesién y estabilidad a
la gbrasidn,

Para la obtencidén de articulos de tapiceria es sin
embargo recomendable emplear capas de adhesivo que estén cons-
tituidas, como las capas de cobertura, a base de hexandiol-po-
licarbonato. XL empleo de tales capas de adhesivo conduce a
recubrimientos con un tacto especialmente lleno, extraordina-
ria resistencia a los golpes y araflazos, alta resistencia a la
abrasién, buena imagen del grano y con ello a un aspecto super
ficial excelente. ,

Los elastémeros de poliureteno alifdticos, segmen-
tados, que segin la presente invencién se emplean como capas
adhesivas bien capas de cobertura contienen segmentos blandos
& base de policarbonatos que estdn constituldos de hexandiol-
1,6 y heptandiol-l,7, asi como de trietilenglicol, tetraetilen
glicol, penta-, hexa-, hepta- y octaetilenglicol o bien de mez
clas de estos glicoles.

Policarbonatos preferentes para la capa de adhs-
sién son aquellos con un 40 - 100% en peso, especialmente un
60 - 100% en peso de tetraetilenglicol y un O - 60% en peso, e%
pecialmente un 0 -~ 40% en peso de hexandiol-l6; policarbonatos
preferentes para la capa de cobertura son aquéllos con un O -
40% en peso, especialmente un 0 - 10% en peso de tetraetilen-
glicol y un 60 - 100% en peso, preferentemente un 90 - 100% en
peso de hexandiol. Pars determinadas finalidades de aplicacidn
puede ser sin embargo preferible, como mds arriba se ha mencio
nado, emplear para la capa de adhesidén un poliuretano de la
misma composicidén como para la capa de cobertura.

La sintesis de los policarbonatos se efectia segin
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1,6=-hexanodiisocianato, 2,2,4~trimetilhexano~l,6-diisocianato,

1345,5-trimetileiclohexano., Como agente prolongador de cadena

procedimientos en si conocidos, Los glicoles se condensan blen
con diarilcarbonatos, por ejemplo, con difenilcarbonato, bajo
disociacién de fenol, o con fosgeno bajo disocimcidén de deido
clorhidrico (véase por ejemplo, la publicacién de la solicitud
de patente alemans 1.915,908). En la obtencién de los elastd-
meros a emplear segin la presente invencidén se pueden emplear
los diisocianatos de bajo peso molecular alifdticos, o bien eci
cloalifdticos en sl conocidos en la quimica de los poliuretanos
por ejenplo:

l-isociasnato~3-isocianatometil-3,5,5~-trimetilciclohexano, 3,3’
dimetil-4,4’-diisocianato-diciclohexilmetano, 4,4~ dieciclohexil
metanodiisocianato, l,3-ciclohexano- y 1l,4-ciclohexanodiisocia
nato y sus megeclas de isémeros, asi como Lisinpcl—cs-alquilés-
ter-diisocianatos. Diisocianatos preferentes para los elasté-
meros de poliureténo empleados como capa de adhesién son el 1,
6-hexanodiisocianato, l-isocianato~3-isocianatometil-3,5,5-tri
metileiclohexano o las mezclas de estos compuestos, por ejem-

plo‘en la proporcién 1:1. Un diisocianato preferente para el

elastémero de cobertura es el l-isociensto~3-isocisnatometil-

en la obtencién de los elastémeros de poliuretasnos alifdticos,
segmentados, a emplear segin la presente invencidn, se pueden
utilizar tento las diaminas aliffticas primarias como también
secundarias, Ejemplos de tales diaminas son piperazina, hexa~-
metilendiamina, etilendiamina, 1,2-propilendiamina, N-metil-
big~(3~aminopropil )-amina, 1,4~ (6 1,3-) diaminociclohexano,
l-amino-3-gminometil-3,5,5~-trimetilciclohexano, bis—(4-aminoc;
¢lohexil )~metano.

Diaminas preferentes son aquéllas que contienen anil
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llos ciclohexdnicos. También son adecuadas como prolongadores
de cadena la hidrazina, hidrato de hidrazina y N,N’-dimetilhi-
drezina asi como las bishidrazidas, 'b_ales como rs-semicarbazi-
do-propionhidrazida y 3-semicarbazido-propil-carbazidato, adi-
pindihidraiida y glutardihidrazida, especialmente, sin embargo
semicarbazido-3-semicarbazidometil-3,5,5~trimetileiclohexano,

Agentes prolongsdores de cadena preferentes para
el elastémero de poliuretano empleado como capa de adhesidn son
el hidrato de hidrszina, 4,4’-diaminodiciclohexilmetano o bien
sus mezclas, ddndose especial preferenciava las mezclas en pro
poreidn en peso de 1:4, Como agentes prolongadores de cadena
en el elastémero de capa de cobertura sirve preferentemente el
4,4’-diaminodiciclohexilmétano. |

Para obtener productos oon las propiedades hiQroli
ticas y mecdnicas deseadas, o bien oon el comportamiento deseg
do segin la presenfe invencién contra los disolventes, es nece
sario que los diisocianatos empleados en la formacién de poli-
meros y/o los égentes prolongadores de cadena contengan como
minimo'20 moles-%, preferentemente mds de 40 moles-% de partes
cicloaliféticas.

Flastémeros de policarbonatouretanirea pares la ob-
tencidn de capas de adhesibén son, por lo tanto, aguéllos de he
xendiol/tetraetilenglicol~policarbonato, l-isocianato-3-isocia
natometil-3,5,5-trimetilciclohexano, hexandiisocianato, 4,4'-
diaminodiciclohexilmetano e hidrato de hidrazina., Elastémeros
de policarbonatouretandres para la obtencidén de las capas de
cobertura estdn constituidos de hexan@iolpolicarbonato, l-iso-
cianato~3-isocianatometil=3,5,5-trimetileciclohexano y 4,4 -dig
minodiciclohexilmetano, Estos dUltimos productos se pueden em-

plear también, como mds arriba se ha mencionado, para algunos
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campos de aplicacién como capa de adhesién..

Como disolventes para los elastémeros de poliunreta
no alifdticos, segmentados, sirven las mezclas de hidrocarbu- |
ros aromdticos, ésteres,Aalcqholes y cetonas, por ejemplo, to-
lueno, xileno, etilbenceno, éster acético, metil- 6 bien etil-
glicol acetato, butilacetato, etanol, isopropanol, n-butanol,
isobutanol, sec.butanol, terc.butanol, alcoholes amilicos, ci-
clohexanol, alcohol diaceténico, metilglicoléter, etilglicol-
éter, butilglicoléter, acetona, metiletilcetona y metilisobu-
tilcetona. MHezclas preférentes son aquéllas de ‘tolueno, metil
glicilacetato e isopropanol o tolueno, etanol yrmetilglicolé-
ter o xileno, etilglicoiéter e isopropanol, Las soluciones
contienen preferentemente 25 ~ 35% en materia sélida de poli-
uretano, con especial preferencia un 28 - 3é%.

Los elastbémeros de poliuretano-lirea, a emplear se-
gin la presente invenoién, gse obtienen preferentemeﬁte de la
manera siguiente: ‘

De los macrodioles de policarbonato y de los diiso
cisnatos se forme primeramente, en forma conocida, un. prepoll-
mero con grupos NCO en posicidn final. ILa reaccidén se efectis
bor regla general e 50 a 1502C, preferentemente en fusgidn o
también en un disolvente orgdnico inerte_anhidro, por ejemplo,
en cetonas, ésﬁeres, hidrocarburos aromdticos o mezclas de eg-
tos disolventes.

La formacién del prepolimero de NCO se efectia por
lo general con una relacién de reaccién OH/NCH de 1:1,5 a 1:5,
preferentemente a 1:1,5 a 1:3,5 dependiendo la proporcién del
peso molecular del macrodiol de policarbonato y de las propie-|
dades deseadas en los prodwbtos finales. Con proporciones mola

res inferiores a 1:2 contiene la mezela terminada de resccio-
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Ven todos los casos en fase homogénea, ya que al mezclar el pre

fu\%%%g -

nar aln diisocianato monémero libre. ILa expresién “"prepolime-

ro" comprende & continuacidén también esta clase de mezclas.

Por lo general se buscarsd una proporcién de manera que el con-~
tenido en NCO del prepolimero libre de disolvente se encuentre
entre 1,0 y 10,04 en pesc de NCO, '

El prepolimero que lleva grupos NCO se sigue reac~
cionando a los elastlémeros de poliuretanirea segin la presente
invencién. ILa reaceién con la diasmina, hidrazina o dihidrazi-
da se efectia por lo genersl bajo enfriamiento a -_2090 a 4
409C, preferentemente a O a 30¢C,

Después se agrega el prolongador de cadena - prefe
rentemente disuelto en alcohol ~ al prepolimero disuelto en el
disolvente inerte (o en la mezcla., Naturalmente tambidn es po
slble proceder a la inversa, es decir, agreger la soluciébn del
prepolimero a la solucién de la diamina, hidrazina o dihidrazi
da, ILa reacclén de prolongacibén de cadena misma se desarrolla

polimero y el prolongador de caéena disuelto se forman verdade
ras soluciones.

En la reaccidén se deberd evitar en lo posible un
exceso en grupos bdsicos. Las diaminas, hidrazinas o bishidra
zidas se hacen reaccionar con los prepolimeros de NCO preferen
temente en una proporcién de 0,8:1 a 1l:1. En la forma usual
ge pueden emplear al mismo tiempo pequefias proporciones de mo-
noamina para interrumpir la cadena en la reaccién de poliadi-
elén.

Las soluciones de cobertura y de adhesién pueden
contener ademds materiales de carga, pigmentos y ofros agentes
auxiliares, por ejemplo, polisiloxanos, resinas de Urea y tam-
bién poliisocianatos, cuando en lugar de alcoholes primarios o

T IR
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'paraaores usuales en'el mercado se aplica por espdtula, por
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secundarios en la mezela de disolvente (ademés de aromatos y
ésteres) en emplea por ejemplo, t-butanol,

| La obtencién de los recubrimientos téxtiles y del
cuero sintético se efectia con los medios auxiliares industria

les y mdquinas de recubrimientos conocidos. Sobre papeles se-

ejemplo, la solucidn de capa de cobertura al 30% en aplicacién
humeda en wm=a cantidad de wmos 60 -~ 150 g/mz. Despuds se eva~
poran loe disolventes en el canal secador de la miguina recu-

bridora a 40 - 150¢C, preferentemente a 60 -~ 120¢C; la veloci-
dad de paso se¢ encontrerd entre 3 y 20 m/min, preferentemente
6 ¥ 15 m/min, A continumcién se aplica, en forma andlogas, por
rasqueta la solucidén de adheéién, se coloca encima ls base tex
tI1, por ejemplo el tejido, tricotado o vellén con pesos por

metro cuadrado de 150 - 300 g, el disolvente se evapora en el

canal secador, se retira el papel separador y el articula recu
bierto se enrolla independientemente del papel separador. ILas
bandas recubiertas se pueden dotar a continuacién de un acabadq
segin procedimientos conocidos. Para esta finalidad se pueden
emplear, entre otras, las soluciones de cobertura anteriormen-
te descritas con un aditivo de polidimetilsiloxanos, resinas

de Urea y/o melamina reticulables y el cata;izador necesario

pare la reticulacidén, en caso dado después de diluir con ulte-

rior disolvente.

EJEMPLOS DE EJECUCION
Ejemplo 1

En uwna mdquina de recubrir se aplica mediante ras-
queta de cilindros sobre un papel separador la solucién de ca-
pa de cobertura Dl; la cantidad de aplicacidn asciende a 120 g
de solucién por m2. Despuds del primer paso a través del canal
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171 partes en peso de um copolicarbonato de hexandiol/tetraetil

secador que a la entrada muestra una temperatura de T0W y a
la selfda dd 1209C, se aplica por rasqueta después del retroce
so de la banda la solucién de capa de adhesién HL en una canti
dad de 120 g/h2 en forma andloga por rasqueta, se coloca la
banda textil, una mercancia de duvetina de algoddén esperizada
de 240 g/m2 ¥ en un segundo paso & través del canal secador se
evapora la mezcla de disolvente de 1la capa de adhesidén. Al
abandonar sl canal secador se enrollan, independientemente en-
tre si, el papel séparador ¥ la banda de tejido recubierto.

La solucién de capa de cobertura Dl es wna soluciéﬁ
al 30% de un elastbmero segmentado de policarbonatourefandrea
en tolueno/metilglicolacetato/isopropancl (proporcién de mez—
ela 3:1:4) constituyéndose el elastdémero segin el procedimien~
to de prepolimerizacién arriba descrito de 73 partes en peso
de hexendiol-policarbonato del peso molecular 2000, 18 partes
en pego de 1—iaocianato—3,3,S-trimetil-5-isociaﬁaiometilciclo—
hexano y 9 partes en peso de 4,4 '-diaminodiciclohexilmetano.

La solucidén de capa de adhesién Hl es una solucidn
al 30% de un elastémero segmentado de policarbonatouretanirea
en tolueno/etanol/metilglicol (proporcién de mezela 2,5:2,5:1)
que se constituyd en un procedimiento de prepolimerizacién de

englicol con un peso molecular de unos 1400, 10 partes en peso
de hexandiisocisnato, 13 partes en peso de l-isocianato-3,3,%5-
trimetil-5-~-isocianato-metilelclohexano, 1 parte en peso de hi
drato de hidrazine y 5 partes en peso de 4,4’-diaminodiciclohe
xilmetano. Para su coloreamiento se pueden introducir y agi-
tar un 5% aproximadamente de una pasta de pigmento al 50% usual.
Para enjuiciar las propiedades de calidad del recu

brimiento textil obtenido por la solucién de cobertura Dl y la
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golucién de adhesién HL sirven las propiedades mencionadas en

la tabla a continuacidén de peliculas que se obtuvieron della
éolucién de capa de cobertura DL sin pigmentar o bien de la so
lucién de capa de adhesién HL. El progreso técnico de los re-
cubrimientos segfin la presente invencién en comparacién con
los recubrimientos obtenidos segtin el actual estado de la téc-
nica en los ejemplos comparativos I — III se demuestra espe-
cialmente por las magnitudes de calidad de la solidez a la luz|
estabilidad a la luz y estabilidad a la hidrélisis. ILa estabi
lidad a la luz y a2 la hidrdélisis se expresa por la disminucién
de la resistencia (en % del valor Cero) de las peliculas sin

pigmentar.
excelente disminueién O - 3 %
muy bueno " 4 - 20 %
bueno " 21 - 35 %
satisfactorio " 36 - 50 %
suficiente " 51 - 65 %
reducido " 65 %
¢apa de cober|Capa de adhe=
tura D1 |sidén il
Microdureza Shore A 88 75
Valor Cero de la resistencis s la 5 9
traceién (DIN 53504) | 520 kp/em 170 kp/em
Alargemiento a la rotura (DIN '
53504 ) 420% 750%
Solidez a la luz (DIN 54004) 78 1 7-8
Estabilidad a la luz '
a2) 66 h Fade-o-meter muy buena muy buena
b) 400 h ensayo Xeno excelente muy buena
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Cape. de cobey Capa de adhe
tura 1 sién Hl

Estabilidad a la hidrélisis
7 dias, T702¢, 95% humedad relativd excelente excelente
14 dias, T09¢, 95% humedad relaﬁwg nuy buena muy buena
49 dfas, 7020, 95% humedad relativd muy buena muy buena

Egtabllidad al gleoohol - buena buena

en xileno/é%ilenélicol/isopropanol (proporeién de mezela 3:2:2).

Los textlles recubiertos obtenidos con ayuda de

Dl o bien HL tienen un tacto agradable y suave y excelentes pr

—O—

piedades mecdnicas. 'No se disuelven ni se espon jan por alcoho
les concentrados y disolventes aromdiicos. Los productos son
especialmente buenos para su ulterior elaboracién a vestimenta
¥ bolseria. o

Ejemplo 2

' La solucidén de capa de cobertura D2 es una solucidn
8l 30% de un elastémero segmentado de policarbonatouretandreas

El elastémero estd constituldo como en la solucién de capa de

cobertura D1,
La solucién de capa de adhesién H2 es una solucidn

al 35% de un elastémero segmentado de policarbonatouretaniires
en tolueno/etanol (proporcién de mezcla 3:3,5) que estd consti
tuido de 73,5 partes en peso de un copolicarbonatb de hexan-
diol/tetraetilenglicol (peso moleculsr mos 1400), 8,5 partes
en peso de hexandiisocianato, 12 partes en peso de l-isociana-
to=3-igsocianatometil-3,5,5-trimetilciclohexano, 1,5 partes en
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peso de hidrato de hidrazina y 4,5 partes en peso de l-amino-3
~aminometil-3,5,5~trimetilciclohexano.
pigmentar como en el ejemplo 1. Andlogo 21 ejemplo 1 se obtie

La solucibn se puede

ne con la solucién de capa de cobertura D2 y la solucién de ca

pa de adhesién H2 segtn el procedimiento de inversién wn recu-

los productos del ejemplo 1

brimiento textil de alta calidad con propiedades similares s

| Capa de cober|Capa de adhe-
tura D2 (sién H2

Microdureza Shore A 88 69
Valor Cero de 1a resistencia a la o 2
"traccién (DIN 53504) 520 kp/cm 160 kp/em
Alargamiento a la rotura (DIN

53504) 420% 760¢%
Solidez a la luz (DIN 54004) 7-8 7-8
Establilidad a la luz

a) 66 h Fade-o-meter muy buena muy buena
b) 400 h ensayo Xeno excelente excelente
Estabilidad a la hidrélisis

7 dlas, 709C, 95% humedad relativg excelente muy buena
14 dfas, 702C, 95% humedad relativd muy buena muy buena
Estabilidad al alcohol buena buena

Ejemplo 3

Lz solucidn de capa de cobertura D3 es idéntica a
la solucién de capa de cobertura DI del ejemplo 1.

La solucién de capa de adhesién H3 es wna soluciédn
al 35% de un elastémero segmentade de policarbonatouretanirea
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en tolueno/isopropancl/metilglicol (proporeidén de mezecla 5:5:2
que estd constitulido de 23 partes en peso de l-isocianato~3-
isocienatometil-3,5,5~trimetilciclohexano, 1,5 partes en peso

de hidrato de hidrazina y 5,5 partes en peso de 4,4’-diaminodi

eiclohexilmetano,

Después de pigmentar ambas soluciones se pre

paren por el procedimiento de inversidén articulos de recubri-

imiento de alta calidad.

Capa de cobex

Capa de adhe-

tura D3 | eién H3
Microdureza Shore A 88 75
Valor Cero de la resistencia a la 5 5
traceién (DIN 53504 ) 520 kp/em 300 kp/cm
M argamiento a la rotura (DIN
53504 ) 420% 460%
Solidez a la luz (DIN 54004) 78 7T-8
Fatabilidad a la luz
) 66 h Fade-o-meter nuy buena muy buena
) 400 h ensayo Xeno excelente muy buena
stabilidad 2 1la hidrdélisis
7 dias, T02C, 95% humedad relativa excelente muy buena
4 dias, T709C, 95% humedad relatiamuy buena nuy buena
9 dfas, 7T702C, 95% humedad relativajmuy buena buena
buena buena

gtabilidad al alcohol

Ejemplo 4

lLa solucién de capa de cobertura D4 es idéntica a

la solucidén de capa de cobertura D2.

La capa de adhesién H4

ea una solucién al 30% de m elastémero segmentado de policar-

bonatouretanirea en tolueno/etilenglicol/isopropenol (propor-
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cién de mezcla 3:2:2) que estd constitulda como el elastémero

de 1la solucién de la capa de cobertura Il.

Después de pigmentar las dos soluciones se prepa-

ran andlogo al ejemplo 1 seglin el procedimiento de inversién

articulos de recubrimiento de alta calidad con’ tacto lleno y

una resistencia mecdnica extrsordinaria, que es especialmente

adecuado para productos de la industria de tapiceria, por ejem

plo, para muebles y asientos de automdviles,

Capa de cobeJ

Capa de adhe-

tura D4 | sibn H4
Microdureza Shore A 88 88
Valor Cero de la resistencia a la o ‘ 5
traccién (DIN 53504) ‘ 520 kp/cm 520 kp/cm
Alargamiento a2 la rotura (DIN
53504) 420% 420%
Solidez & la luz (DIN 54004) 78 78
Estabilidad a la luz
8) 66 h Fade-o-meter muy buena | muy buens
b) 400 h ensayo Xeno excelente excelente
Estabilidad a la hidrdélisis
7 dfas, 702C, 95% humedad relative excelente excelente
14 dfas, 709C, 95% humedad relatival muy buena muy buena
49 dfas, 7090, 95% humedad relativs muy buena | muy buena
Estabilidad al alcohol buena buena

EJEMPLOS COMPARATIVOS

Ejemplo comparativo I

Ia ‘solucién de capa de cobertura V/DI es una solu-
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ecibén al 25% de un elastémero segmentado de poliédsteruretano en
dimetilformamida/metiletilcetona (3:2) que estd constituido de
70 partes en peso de un polidster de butandiol/deido adipico
(proporeién molar unos 2200), 5,5 partes en peso de butandiol
¥y 25 partes en peso de 4,4’-difenilmetano-diisocianato.

La solucién de capa de adhesién V/HI es una solu-
eidén al 25% de un elastbmero segmentado de poliesteruretanc en
dimetilformamida/metiletilcetona (L:1) que esté constitufdo de
68 partes en peso de un copoliéster de hexandiol, neopentigli-
col y dcido adipico (peso molecular unos 1700), 5,5 partes en
peso de butandiol y 26 partes en peso de 4,4 =difenilmetandii-
socianato,

Despuds de pigmentar ambas soluciones se prepara
seglin el ejemplo 1 por el procedimiento de inversién un articn
lo de recubrimiento que en comparacién con los articulos segin
la pregente invencién se caracteriza por una menor solidez =

la luz, asi como menor estabilidad a la luz y & la hidrdélisis.

Caps de cobey| Capa de adhe-|
tura V/DI |sién V/HI

Microdureza Shore A 86 75

Valor Cero de la resistencia a la 2 2
traceién (DIN 53504) 500 kp/cm 400 kp/cm
Margamiento & la rotura (DIN

53504 ) - 600% 550%
Solidez a la luz (DIN 54004) 3 -4 4
Estabilidad a la luz

a) 66 h Fade-o-meter suficiente suficiente

1) 400 h ensayo Xeno suficiente suficiente




Capa de cober| Capa de adhe-
tura V/DI | sién V/HI

Estabilidad a la hidrélisis :

7 dfas, T70eC, 95% humedad relativamuy buena buena
14 dfas, T02C, 95% humedad relativ buena buena
49 dias,- 709C, 95% humedad relativa patisfactorial reducida
Estabilidad al alcohol buena buena
L

Ejemplo comparativo Il

La solucién de capa de cobertura V/DII y la solu~
cién de capa de adhesién V/HII son idénticas a la solucién de
5. |capa de cobertura V/DI, '

Después de pigmentar las dos soluciones se prepara
anélogo al ejemplo 1 por el procedimiento de inversién un ar-
ticulo de recubrimiento gue en comparacién con los articulos

segin la presente invencién se caracteriza por menor solidez s

10. |la luz asi como menor estabilidad a la luz y la hidrélisis.

' Capa de cobeg Capa de adhe-
tura V/DII |sién V/HII

hicrodureza Shore A : 86 86

Valor Cero de la resistencia a la 2' 5
traceién (DIN 53504) 500 kp/cm 500 kp/cm
JAlargamiento a la rotura (DIN ‘

(53504 ) 600% 600%
Solidez a la luz (DIN 54004) 3~ 4 3-4
Estabilidad a la lusz
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Capa de cober- Capa de adhe-
tura V/DII | sién V/HII

a) 66 h Fade-o-meter suficiente suficiente

b) 400 h ensayo Xeno suficiente suficiente
Estebilidad a la hidrélisis

7 dlas, T0¢C, 95% humedad relativg muy buena muy buena
14 dfas, T709C, 95% humedad relativg buens buena

49 dias, 70°C, 95% humedad relativd satisfactorid satisfactoris
Egtabilidad al alcohol buena buens

Ejemplo comparativo III
La solucién de capa de cobertura V/DIII es una 80—

lucién al 30% de wn elastémero segmentado de polidsteruretant-
rea en tolueno/isopropanol.(1:1) que estd constituido de 71,5

partes en peso de un copoliéster de hexandiol/neopentilglicol

y dcido adipico (peso moleéular unos 1700), 20 partes en peso

de l-isocianajo—3-isocianatometil—3,5,5—trimetilciclohexano y

8,5 partes en peso de l-amino-3-aminometil—3,S;B-trimetilciclg
hexano,

Como solucién de capa de adhesién V/HIII se emplea
una solucidn al 30% de un poliédsteruretano en éster acédtico
gue estd comstitufdo de 50 partes en peso de un poliédster de
etilenglicol y 4cido adfpico (peso molecular unos 2000) y 50
partes en peso de un polidster de dietilenglicol y écido adipi
co (peso molecular unos 2000) y 7,8 partes en peso de 2,4-to-
luilendiisocianato.

A esta solucién de-capa de adhesidén se le agregan

por 100 g de solucién 5 partes en peso de una solucién al 75%
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de un poliisocienato en éster acético (fndice NCO 10,5) obteni
do de 1 mol de trimetilolpropanc y 3 moles de 2,4~toluilendi-
isocianato, y 5 partes en peso de una solucidén al 10% de cata-~

lizador en cloruro etilénico/éster acético (1:1) que contiene

un producto de reaccién de N~metildietanolamina y 2 moles de

fenilisocisnato, asi como 10 partes en peso de dimetilformami
da.

Después de pigmentar las dos soluciones se prepara
andlogo al ejemplo 1, por el procedimiento de inversién, un ar

ticulo de revestimiento gue en comparacidén con los articulos

gegin la presente invencién se caracteriza por menor estabili-
dad a la luz y & la hidrdélisis.

Capa de cober Capa de adhe
tura V/DIII si6én  V/HII]|

Valor Cero de la resistencia a la 2 5

traccién (DIN 53504) 500 kp/cm 350 kp/cem

Margamiento a la rotura (DIN

53504 ) 550% 700%

Solidéz a la luz (DIN 54004) T 4-5

Estabilidad a la luz

a) 66 h Fade-o-nmeter satisfactoria suficiente

b) 400 h ensayo Xeno buena reducida

Estabilidad a la hidrélisis

7 dias, T09eC, 95% humedad relativalmuy buena suficiente
14 dfas, T70eC, 95% humedad relativamuy buena reducida

49 dias, T09C, 95% humedad relatival reducida reducida

Microdureza Shere A A 83 70

Estabilidad al alcohol mele buena
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NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento
asi como la manera de realizarse en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son' sue-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental., También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de Patente presentada en Alemenia,
con el No., P 22 52 280.1 con fecha de 25 de Octubre de 1.972,
acogiéndpse por lo tanto a los beneficios que conceden los Con
venios Internacionales en vigor, siendo 1o que constituye la
esencia del referido invento por lo gque se solicita Patente de
Invencién, por 20 afios en Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA
EL RECUBRIMIENTO DE SUSTRATOS TEXTILES"; caracterizdndose por
lo siguiente: ' f _

1. Procedimiento para el recubrimiento de sustra-
tos textiles segin el procedimiento de inversién con capas de
adhesién y de coberiura a partir de soluciones de elastémeros
de poliuretano gliféticos,'Segmentados, caracterizado porque
las capas de adhesién y de cobertura se componsn de elastéme—
ros de poliuretsniirea de férmuls

O-R-O-CO—Z;NH;R'-NHQCO—F—(R")krN-0Q7£fNH;R'-NH;CO
l .
R R"

en la que R significa el grupo (-AFO-CO-O)n-A-, valiendo para
las capas de adhesién que A signifique bien en un 40 a 100% en
peso, especialmente un 60 a 100% en peso, o bien en un O a 40%

en peso, preferentemente un O a 10% en peso,

( o~CH, )p CH,~CH,
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yen un O - 60% en peso, preferentemente un O - 40% en peso,r

0 bien en un 60 -~ 100% an“peso, preferentemente un 90 - 100%
en peso, '

—(Cﬂz)q.

¥ en las capas de cobertura A signifique en un O - 40% en peso
preferentemente wm O ~ 10% en peso la agrupacidn

-(CHZ—CHg—O)P-CH -CH,~

2 2

¥y en un 60 -~ 100% en peso, preferentemente 90 ~ 100% en peso

el grupo

_(CHé)i.

donde P = 2 - 7, especialmente 2 6 3
p=66T,n=2~ 40, R’ y R" significan restos bivalentes,
04- , g aliféticos y/o C5=Cpo-cicloalifdticos, donde

R” # BR“ é R = R"

y R"’ asi como R1V significan H 6 restos 01-06 alifdticos, k =
=061, ma=0«4yx=5« 200,

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque las capas de adhesidn se componen de un elastd
mero que estd constituido de un copolicarbonato de hexandiol/
tetraetilenglicol, hexandiisocianato, 1-isocianato-3—isociana—
tometil-3,5,5-trimetilciclohexano, 4,4 ‘-diaminodiciclohexilme- |
tano y hidrato de hidrazina.

/
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3. Procedimiento segin la reivindicaeién 1, carac-
terizado porque las capas de cobertura se componen de un elas-
témero que estd constituldo de hexasndiol-policarbonato, l-iso-
cianato-3-isocisnatometil-3,5,5-trimetilciclohexano y 4,4 °-dia
minodiciclohexilmetano. ’

4, Procedimiento segin la reivindicaeién 1, carac-
terizado porque tanto la capa de cobertura como la capa de ad-
hesién se componen de elastémeros segin la reivindicacién 3.
5. Procedimiento para el recubrimiento de sustra-

tos textiles, tal y como queda sustancialmente descrito en la

presente Memoria,

Bsta Memoria consta de 27 hojas, escritas a miqui

na: por une sola cara,

24
Madrid, 0CT. 1973
BAYER AKTTENGESELLSCHARFT,

L BUHEZ ACERY Y mupEy

%ad«n L. Gaela Forngnder
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