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La presente invencién se xjefiere al recubri
miento ds cuero, cuero hendido y estructuras 1émina-
res textiles, con sistemas reactivos de poliuretano,
empleando prepolimeros de iaéoianéto que contienen
plastificante. -
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En la patente alemana n® 878.544 seé describe por

primera vez la obtencidn de una capa de grano, artificial, 50

bre cuero hendido empleando recubrimientos reactivos de poli—:
uretano. Para ello se aplica sobre el cuero hendido la solu—;
eién de la resina alquidica, que contiene grupos hidroxilo 11,

bres, ¥ que contiene poliisocianatos como agentes de reticula

cién, y ddspuds se retira el disolvente por evaporacién. Se-
gin la patente alemana n® 872.268 (Ejemplo 8) se pulverizan f

sot.re un sustrato las soluciones de un prepolimero de NCO y

de una diamina aromética con ayuda de una pistola pulverizado
ra de dos toberas, mezclédndose las dos soluciones solo en el
chorro de inyeccién. Procedimientos similares para el recu-

brimiento de distintos sustretos, como los dos acabados de

mencionar, se describen, por ejemplo, en las patentes alema~
nas 957.564, 1.240.656, en la publicacién alemana DAS 1.023.;
449, DOS 1.570.524, en la patente US 3.194.793 ¥ 3.539.424. |

El recubrimiento dﬁ, especialmente, .cuero se descri

be por ejemplo en forma resudida en la publicacién "Leder und:

pég. 59 e 62. Como se desprende de estas publicaciones, el
recubrimiento de cuero ha alcanzado en los dltimos afios una. ;
importancia cada vez mayor. Si los cueros recubiertos han i
de servir como producto de partida para la fabricacién de za-{
patos, entonces se le imponen a los recpbrimientos altas exi~§
genclias con respecto a resistencia a la floxién, resistencia;
a los arefiazos, estabilidad al envejecimieﬁto, solidez a 1la g
luz y estabilidad térmica. Estas propiedades, por lo gene- ‘
ral, solo se pueden lograr empleando poliuretanos..

Todos los procedimientos hasta ahora descritos parai
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el recubrimiento con sistemas de poliuretano reactivos tie~ |
nen en comin que, 0 bién se han de emplear simultaneamente |
disolventes, 0, en el caso de trabajar libre de disolventes,
por razones de una viscosidad demasiado slta del siétema rqué
tivo en cada caso, s80lo se pueden emplear muy detémminados P9

1iisocianatos o bien prepolimercs d¢ isocianato. Especialmen

. te en ol procedimiento de inversién se da un gran valor a ung;

reproduceidén muy exacta del soporte. Esto solo se puede lo=- ;
grar mediante mezelas de poliuretano dé muy baja viscosidad.
&1 empleo de poliisocianatos de muy faja viscosidad (es de-

cir, por lo genersl de bajo peso molecular), tiene por otraﬁ
parte, como consecuencia, la dificultad de que tales compues-i
%08, debido a su volaticided reletivamente elta, actian fuer-
' |

temente téxicos. :
Importancia considerablemente mayor, en el terrenoé
de los recubrimientos de textiles con poliuretamos, la tieneq
loa procedimientos en los cuales se parte de poliuretanos dei
alto peso molecular, totalmente reaccionados, disueltos en
disolventes adecuados, (por lo general en dimetilformemida,
en caso dado en mezcla con metiletilcetona o acetato etili-
co), El disolvente es, despuds de la apliqaoién'dé la solu-
cién de recubrimiento sobre el sustrato, 6 bién evaporado, o
se retira por coagulacidn en un bvafio de coaguiacidn acuo0so.

I
En el procedimiento mencionado en Wltimo lugar se logran, man

teniendo determinades condiciones de reaccidén, obtener reves-:
timientos mieroporosos (Publicacién alemana DAS 1.110.607, i
DOS 1.444.163, DOS 1.444.165, DOS 1.444.167, patente alemena
1.270.276, publicacidén alemana DOS 1.694.171, DOS 1.769.277).
Segin la patente alemana 1.694.059 se logran recubrimientos 5

. . {
microporosos si se parte de soluciones de poliuretanos en mez
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'+ ¢la con disolventes de bajo punto de ebullicién y no-disolvenT

teg de alto punto de ebullicidén, de las cuales, déspués de ]u!
]

apl;cacidn del,recubrimientb sobre el sustrato, el disolvente'

de fécil volaticidad se evapora-selectivamente. i

El objeto de las publicécionés alemanas DAS 1.694. '
180, DAS 1;694;230, DaS 1;694,23j y DOS 2.034.537 son procedi
mientos para la obtenciéﬁ de lémiﬂés j recubrimientos ﬁicropg[

roso0s ‘en los cuales los productos. de partida de la sintes;s

d¢ poliuretano (éompuestos polihidroxi{licos de alto peso molg
cular, poliisocianatos, o bién prepolimeros de isocisnato ¥ i
agentes prolongadores de cadena-de bajo peso molecular, inelg%
sive agua), se hacen reéccioha} enfre_aiAeﬁ un disolvente or—g
génico que, si bién disuelve estos prodgﬁtos de parfida, el E
poliuretano a formar sin embargo se disuelve cada vez con mésf
dificultad segin progresa el gfado de poliadicidén y fihahmen—i
te el poliuretano tenminadb dé reacciondr-ya no'se.esponja
esencialmente, la mezcla de reaccién ain fluida se aplica ba-{

jo conformacidén sobre un sustrato y la poliadicién se comple- 

ta a una temperatura inferior al punto de plaatificacién delj
poliuretano, bajo eliminacién simultanea o0-a continuaciéﬁ delz
disolvente. Segin otro procedimiento prépio (DOS 1.694.152)
se dispersan productos de adieién prévios de alto peso mole-
cular, en caso dado disueltos en disblvéntés'orgénicos,rque |
contienen como mfnimo dos grupos amino bésicos libres, en ca

so dado empleandd simultaneamente poliaminas dé béjo*?eso mo=-

lecular, con un no-disolvente para el prodﬁoﬁo de poliadicién
a obtener, la dispersién se mezcla con cantidades esencialmegg
te equivalentes de un producto de adicién previo de alto peso
molecular, conteniendo como minimo dos grupos NCO, y/o un po-;

|
liisocianato monémero de bajo peso molecular, la mezecla de !
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rouccién se aplica antes do torminur la reacciéh db poliadi-
cién bajo conformacidén sobre un sustrato, la poliudici6q se
completa sobre el sustrato y de esta ménera se obtiene un re

vestimiento micropo%oso después de retirar el disolvente.

La publicaci6n alemana DOS 1.694.081 describe un

. procedimiento para 1a obtencién de revestimientos microporo-'

808, permeables al vapor de agua, que se caracteriza porque |
poliisocianatos monémeros o resinosos, en caso dado disuel- ‘
t0s en disolventes orgénicés, se mezclan con un no-disolven—

s¢ (que también puede ser agua) y, libre de emulsionante, se

agite a una dispersién que lleva grupos isocianato, esta dis
persidén se mezcla con cantidades esencialmente equivalentes
a los grupos isoocianato de di- 6 poliaminas, en caso dado di
sueltas en no-disolventes para los polilsocianatos, la mez-
ola de reaccién*se aplice antes de terminar 14 reaccién de

poliadicidén sobre un sustrato, se completa la reaccidén de

poliadicién y despuds se retira por evaporacién el disolven- |
te, en caso dado, empleado simultaneamente, y, & continuacién,
el no-disolvente también por evaporacién. Este pfocedimiento
resulta de especial interds industrial debido a que fundameg;
talmente se puede realizar también.sin el empleo de disolvegf
tes orgénicos (es decir, exclusivamente con agua como medio :
de reaccién liquido). En este procediﬁiento se présentan di‘
ficultades cuando se emplean poliisocianatos de alto peso moI
lecular con alta viscosidad. ) - . !
Reaumiendo gse puede apreciar que los procedimien=— §
tos conocidos por el actual estado de la téenice, por lo ge-g
neral, solo se pueden realizar q0n'éyuda de disolventes. Es-i
t0 ro 80lo produce problemas ecolégicos, debido a la toxici~.

dad mas o menos grande de los disolventes, sino también una
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antieconomfa de los procedimientos debido ailos:altos precios;
de los disolventes. Por otra parte, los isocianatos’ de béjo !
peso molecular, que eventualmente se pueden elaborar libres !
de disolvente, solo se puedenAémplear asimismo bajo medidas :
de precaucidén costosas, debido'a sus‘conéciaas propiedades |
téxicas. _ |

Los poliisocianatos de alto peso molecular, toxico~|
1égicamente compatibles, tienen, como ya se ha menclionado, ls;
desventaja de qup debido & su alta viscosidaed segin los cono-
cimiehtos_actuales, solo se pueden emplear a partir de soiﬁ-
cién. Sorprendeﬂtpmente se ha descubierto shora que la visco-
sidad de tales compuestos de isécianato de alto peso ﬁqlecu-.
lar se puede reducir mediante la adicién do 1a 100.% en pe-
so, preferentemente 3 a 40 % en peso y con especial preferen~—,

cia 5 a 30 % en peso (referido al isocianato) de plastifican-

te de manera que se puedan emplear libres de disolvente, sin f
problema alguno, en los sistemas.de reaccidén para el recubri-f
miento de distintos austratos, preferentemente ouero; cuero
hendido o textiles. ' -

: Sorprendentemente, 1os oueros asi recubiertos no
presentan lé propledad frecuentemente obéervada en los recu=
brimientos .de cloruro de polivinilo que no se puedan~apr§s;

tar, o bien que la capa de apresto se suelte despuds de breve

tiempo. ) , . |
Bajo recubrimiento, en el mentido de la presente
invencidn, se han de entender también los aprestos de super-
ficies de cuero (sintético) con delgadas‘cgpas de poliureta= '
no (unos 8 a 30 su).
Los compuestos orgénicos poco voldtiles, de bajs

viscosidad, tienen una gran importancia como plastificantes
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en la elaboracién de cloruro de bolivihilo; Bstos plastifi-)
cantes tienen, todos ellos, la desventaja de que migran des—~
za. En los poliisocianatos de altb peso molecular, & emplearn
segin la presente invencidn, no se presentan sin embargo,
por lo general, tales fenémenos de migracidén de los compues-

tos reductores de la viscosidad, y espedialmente no cuando,

como plastificante, se emplea un compuesto orgénico que 'sea'’
cevaz de penetrar en los componentes del sustrato textil, o

bién en el cuero.

Objeto de la presenté inveneién es, por lo tanto,
un procedimiento para el recubrﬁhienﬁo de sustratos con una
mezcla de un poliisocianato, en caso dado dispersada en ague
o conteniendo agua ﬁispersada, Yy de'gompuestos que lleven

dtomos de hidrégeno react;voa con respecto a los grupos iso-

cianato, que, se caracteriza porque el poliisocianato se em=
plea libre de disolvente en mezcla con un 1 a 100 % en peso,
referido al poliisocianato, de un compuoéto orgénico liquido,
miscible con 61, de diffcil volaticidad, reduotor de la viscg
sidad, como plastificante. E
Como sustratos son adgcusdas, preferentementg, 1asl
estructuras laminares textiles, el ouero hendido y el ouerq,}
pero seglén el procedimiento de la presente invencién se pue-i
den recubrir teambién materiales sintéticos, maders, piedra, ‘
metales y materiales similares. ' ;
Los compuestos que llevan grupos isoclanato, a em~
plear segin la presente invencién deberén ser, por razones
toxicolégicas, de dificil evaporacién. Preferentemente se
emplean aquellos sistemas que cbntienen-menos de un 1 % en

peso, con especial preferencia menos de un 0,7 ¥ en peso de !



10

15

20

25

30

)1
| B
sustancias voldtilesextraibles en unaﬁora, a éo°d, bajo wn -
vacio_de 12 Torr. Lbs isocianatos tienen antes de la adicién
de los plastificantés una vigcosida& dé mas de 500 cP, ﬁrefe—
rentemente més de 1500 cP a 25°¢. Su peso molecular se en—
cuentra preferentemente entre 300 y 20.000, con eSpeciéi pre~
ferencia entre 500 y 10.000. i

Como compuestos que 1%evan‘gr&pos isdéianéto entran

en consideracidn tanto los poliisociahatios sin modificai comno
tarbién, preferentemente, modificados y/o los productos de
reaccidén de poliisocienatos con compuestos que poseen camo
minimo dos &tomos de hidrdgenq reactivos con respecto a los
isocianatos. Entre estos se encuentran{ ademés, los compues—
tos que llevan grupos amino, grupos tiol o grupos carﬁoxilo,
preferentemente ei agua 'y los compuestés polihidrdiilicps de

bajo peso molecular. Compuestos polihidroxilicos de alto pe-
80 molecular adecuados son, por ejemplo, los poliéstéres que

lleven como minimo 2, preferentemente, sin embargo, 2 - 4 gng§

| pog hidroxilo, los poliédsteres, ﬁolitibéteres,.poliacetales,

policarbonatos y polieaterapidaé con un peso mo}ecular entre [
500 y 5000, preferentemente 800 -~ 3000, tal y como son en si

conocidos para la obtencién de poliuretanos homogéneos y eelgg'
iares. ‘ A i

Los polidsteres conteniendo grupos hidroxilo, que

entran en consideracién, son, por ejemplo, los productqsvde '
reaceién de alcolioles polivalentes, preferentemente divalen- i
tes y, en caso dado, adicionalmente trivalentes, con 4cidos {
carboxflicos polivalentes, preferentemente bivalentes, Para ;
la obtencién de los polidsteres se pueden emplear, en lugar :
de los 4cidos policarboxilicos libres, también los cdrrespon—-

|
dlentes anhfdridos de fcidos policarboxflicos o los correspon!
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. ¢col, polipropilenglicoles, dibutilenglieol, ¥ polibutilengli-

_coles. Los poliésteres pueden mostrar proporcionalmente gruw-:
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dientes ésteres de 4cidos policarboxflicos de elcoholes infe-
riores o sus mezclas. Los 4cidos policarboxilicéq puedan seri
de naturaleza alifética, cicloalifétics, arondtica v/o ha tero-
ciclica y, en caso dado, extar sustitufdos, por ejemplo por
dtomos de halégeno y/o estar insaturados. Como eaemplos de
ellos sean mencionados: fcido guooinig&, Scido adipico, dcido
subdrico, ﬁcido azeldico, dcido sebdeico, deido ftdlico, éci-!
do isoftdlico, 4cido trimelftico, anhidrido ftdlico, anhidri-g
do tetramdroftélico, anhidrido hexashidroftdlico, anhidrido '
andometilentetrahidroftdlico, anhidrido giutdri'co, dcido ma-
léiqo, anh{drido maléico, dcido fumérico, doidos grasos dfme-
ros y trimeros, tales como 4eido oléico, en ocaso dado en mez-
cla con dcidos gragos mondmeros, tereftalato de dimetilo, te-

reftalato de bis-glicol. Como alecoholes polivalentes entran

en consideracidn, por ejemplo, etilenglicol, propilenglicol- | ;
-(1,2) y =(1,3), butilenglicol~(1,4) ¥ =(2,3), hexandiol-(1, f
6), octandiol-~(1,8), neopentilglicol, ciclohexandimetanol (1,:
4-bis-hidroximetilciclohexano), 2-metil-1, 3-propandiol, gli- .
cerina, trimetilolpropanoc, hexantriol—(1,2,6), butantriol-(1,:
2,4), trimefiloletano, pentaeritrita, quinita, manita y sor--
bita, glicésido met{lico, ademds, dietilenglicol, triefilen—

glicol, tetraetilenglicol, polietilenglicolea, dipropilengli.-—

pos carboxilo en posicién final. También pueden ser utiliza-

dos los polidsteres de las lactonas, por ejemplo, f-caprolac-

tona o 4cidos hidroxicérboxilicoé, por ejemplo, fdcido W-hi- g
droxicaproico. . .
También los polidsteres que llevan como minimo 2,

por regla general 2 a 8, preferentemente 2 a 3 grupos hidroxi|
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sente invencidén también entran en consideracién los poliéte-

- 10 ~ 7
lo, que entran en consideracién aegﬁn la presente invencidn,
son aquellos de clase conocida y ge obtienen, por e jemplo,
por polimerizacién:de epbxidos, tales como 6xido etilénico,
6xido propilédnico, 6xido butilénico, tetrahidrofufano, bxido
eétirénicq o epiclorohidrina consigo mismo, por ejemplo, en
presencia de BF3, 0 por adiciéﬁ'de estos ep6xidps,-en caso

dado en mezcla o consecutivamente, con componentes de inicia-

cién con &tomos de hidrégeno reactivos, tales como alcohéles ‘
o ﬁminas, por ejemplo, agua, etilenglicol, propilenglicol—(1,1
3) 6 =(1,2), trimetilolpropano, 4,4'-dihidroxidifenilpropano,

enilina, emoniaco, etanolemina § etilenfiemina, Seglin la pre!

res de sucrosa, tal y como se describen, por ejemplo, en las
publicaciones alemanas DAS 1.176.358 y_1.064.938. Frecuente-!

mente se da prefefencia a aquellos pOIthergs,que muestran i

principalmente (hasta un 90 % en peso referido a todos los k
grupos OH existentes en el polidter) gruﬁos OH primérios. ?
Tambidn se pueden emplear los polidteres modifieados por po- ;
limeros de viﬁilo, tal y como se obtienen, por ejémplo, por |
polimerizacién de estireno, acrilnitrilo en presencia de po~
liéteres (patentes US 3.383.351, 3. 304 273, 3. 523.093, ‘
3.110.695, patente alemana 1.152.536), asi domo los polibuta—!
dienos que llevan grupos OH. i
De entre los polidteres seanumencionados especial- 2
mente losg productos de condensacién de tiodiglicol consigo !
nismo y/o con otros glicoles,‘écidos dicarboxilicos, formal-
dehido, dcidos eminocarboxflicos o aminoalcoholes, Segin los
co-componentes se trata en los'produetos de politioéteres mix
tos, dsteres de politioéter, ésteramidas de politioéter. ’

Como poliacetales entran en consideraeiémn, por ejeml
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plo, los compuestos que se pueden obtener de glicoles, tales ‘
como dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4'-dioxétox;-difepil-
-metilmetanc, 6 hexandiol y formaldshido. Pambidn por poli~ :

merizacidén de acetales ciclicos se puéden obtener poliaceta~

les adecuados segin la présente invencidn.
' Como policarbonatos que llevan grupos hidroxilo en~ !

H

tran en consideracién~aquellos de clase en sf{ conocida, que .
se pueden obtener, por éjemplo, por reaccidn'de dioles!.tales:
como propandiol-(1,2), butandiol-(1,4) y/o hqxénéiol—(1,6),

dietilenglicol, trietilenglicol, 6 tetraetilenglicol, con cag_g

bonatos diar{licos, por ejemplo, carbonato difenilico o fos-

£eno.

:
. |
Entre las poliésteramidas y poliamidas se cuentan, i
por ejemplo, las obtenidas de 4cidos carbox{flicos, polivalen '
tes, saturados e insaturados, o bién de‘sua'aphidridos'y ém$ i
noalcohbles, diaminas, poliaminas, polivalentes, saturados e |
insaturados, y de sus mezclas, principalmente los condensa- i
dos lineales,

También se puedén empiear seg&n la presente invenw é
¢ién los compuestos polihidrox{licos que ye contienen grupos i
uretano o reas, asi como ios.polioles naturales, en casgo
dado modificados, tales camo aceite'da rieino, carbohidratoé g
6 féculas. Asimismo se pueden utilizar los productos de adi |

cién de éxidos alquilénicos con resinas de fenol-formaldehido,
{

o también con resinas de Urea~-formaldehido.

Otros ejemplos de compuestos polihidroxilicos de
alto peso molecular‘sa describen, pof ejemplo en High.Poly—
mers, Vol. XVI "Polyurethanes, Chemistry and Technology", edi
tado por Saunders-Frisch, Interscience Publishers, Neﬁ York, i

London, tomo I, 1.962, pdginas 32-42 y péginas 44-54 y tomo i
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‘=Handbuch, tomo VII, Vieweg-H¥chtlen, Carl-Hanser-Verlag, Min

II, 1.964, péginas 5-6 y 198 4 199, asf como en Kunststoff-

l

|

chen, 1.966, por ejemplo, en las péginés 45 a T1. - %
Como compuestos hidroxilicos de bajo peso molecu;ar§

(peso molecular 18 - 500)-entran en'consideracién,‘ademés dol’
agua, por ejemplo los compuestos menciongdos més érriba como ;.,
componentés>de partida paras la obtehcién de los polidsteres.
| ' Poliisoclanatos adecuados, qué en el procedimiento f

de la ﬁreseﬁte invencidén se pueden emplear éomq talea, o biéni
preferentemente en forma de sus productos de rdacciénlcon i
agua, y/q los compuestos polihidroxflicos aoabadosmde.mencio-g
nar, y/o ulteriores compuestos con dtomos de.hidrdgeno activoé
segin Zerewitinoff, pueden ser de naturaleza alifética, ciclos
alifética, aralifética, aromética o héterocicl@ca. Una des- !

ceripeién detallada de estos poliisocianatos se encuentra,‘porf

ejeﬁblo, en W. Siefgen en Justus Liebigs Annalen der GHemie,-L
562, péginas 75 a 136, por e;emplo, etilendiisocianato, 1,4- ;
tetrametilendiisocianato, 1,6-hexsmetilendiisocianato, 1,12- ;
dodécandiiaocianato. clclobutan~1, 3-diisocianato, ciclohexan-%
1,3; ¥y -1,4-diisocianato, asf como las mezclas arbitrarias de |
estos isdmeros, 1-isociana;o-3,é.S-triﬁetil-5-1socianatometilg
~ciclohexano (Publicacién alemana DAS 1,202,785, 2,4 y 2,6~

hexghidrotoluilendiisocianato, asf{ como las mezclas érbi tra-

- et aim——

rias de estos isémeros, hexahidro-1,3~ y/o -1,4-feniiendiiso—;
cianato, verhidro-2,4 '~ y/b--4;4'-difenilmetan—diisocianato, :
1,3- ¥ 1,4-fenilendilsocianato, 2,4~y 2,6—toluilendiisociaqgi
to, as{ como las mezclas arbitrarias de estos isémeros, dife-:
nilmetan~2,4'~ y/o -4,4'~diisocianato, naftilen-1,5-diisociang
to, trifenilmetan§4,4',4“—triisocianato, polifenildpolimeti-"

1en—poliisocianatos, tal y como se obtienen por condensacién |
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de anilina-formaldehido y wlterior fosgenacién y se describenP
por ejemplo, en las patentes briténicas 874 430 y 848.671, m=
y p-isocianatofenil-sulfoniluisocianatos segin la patente US
3.454.606, arilpoliisocianatos perclorados, tal y como se desg
criben, por ejemplo, en la publicacién alemana DAS 1.157.601,
poliisocianatos conteniendo grupos.caibodiimida,.tal ¥y como

se describe en la patente alemana 1.092,007, los diisociana-

tos, tal y como se describen en la patente US 3.492.330, los :
poliisocianatos que llevan grupos alofanhto, tal'y como se
deseribe en la patente briténiea 994 890, en la patente belga
T61.626 y en la solicitud de patente holandesa publicada :
7.101.524, los poliisocianatos que llevan grupos isocianurato),
$al y como se describen,fpor ejemplo en la patente Us 3.,001.
973, en las patentes alemanas 1.022.789, 1.222.067 y 1.027.
394, asf como en las publicaciones alemanas DOS 1.929.034; y
2.004.048, los poliisocianatos,que llevan grupo uretano, tal
¥ como se describen, por ejemplo, en la patente belga 752.261
o en la patente US 3.394.164, los poliigocianatos que llevan |

grupos drea acilados, segin la patente alemana 1.230.778, los
poliisocianatos que llevan grupbs'biﬁre%,,tal y como se des-
eriben en la patente alemana 1.101.394, asf como en la baten%
te briténica 889,050, los poliisocianatos obtenidos Por reac-
ciones de telamerizacién, tal y como se describen, por ejem—i
plo, en la patente US 3.654.106, los poliisocianatos que 1lg:
van grupos éster, tal y como se deseriben, por ejemplo, en
las patentes briténicas 965.474 y 1.072.956, en la patente |
US 3.567.763 y en la patente alemana 1.231.688, los produotos:
de reaccidén de los isocianatos arriba mencionados con aceta=- :
les segdn la patente alemana 1.072.385. ' '

Segin la presente invencién tienen preferencia los
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productos de reaccién libres de grupos isocianato de hexame;l
tilendiisocianato, toluilendiisociangto y 1-iaoc;ap§to—3-iagi
ciahafometil—3,5,5—trimetilciclohexano coh los compuestos qu%
contienen éﬁomos de hidrdgeno activos arriba descritos. A es{
tos_productog de reaceién se les extraen, antes de su empleo
en el procedimiento de la presente 1nveﬁcidn, por ejemplo,
por destilacién en el evaporador de capa delgada, los diiso~- |
cianatos mondmer&s_volétiles en exceso. '

Entre los compuestos que llevan grupos isocianato,

de diffcil volaticidad, a emplear con preferencia segin la

presente invencién, se encuentran también; por ejemplo, loq.I

productos de reaccién de 1 mol dg<trimetilolp:opéno ¥y 3 mole%
de toluilendiisocianato, o bidn 1 mol de agua y 2 moles de

——— o

toluilendiiéocianato, o el pbliibocianato, que contiene gru-|
pos biuret, preparado de 1 m%l.de agua ¥y 3 moles de hexameti[

lendiisocianato.

El compuesto orgéﬂ%co 1{quido, estable ala migraAE
cibn, de diffeil volaticidad, a emplear segin le presente in
vencién simulténeamente en una cantidad de 1 8 100 % en peso,
preferentemente 3a40 % en peso, con especial preferencia
enun 5 a 30 % en peso, actda como plastificante reductor de
lae viscosidad para el poliisocianato de alta viscosidad. :

Los plastificantes, adecuados segin la presente i_|
vencién, deberén ser miscibles con el compuesto que lleva ;
grupos isociahamo.y esencialmente inertes‘con regpecto a los!
isocianatos,'es decir, que no deben 1llevan grupos hidroxilo
o amino libres, Estos tendrédn preferentpmenﬁe una viscosi-

dad de 5 a 20000 cP, especialmente 10'a_1000 oP (a 20%) y

‘una volaticidaed de menos de un 10 % preferentemente inferior

aun 5 % (expresado por la pérdida en peso despuds de :a:!.‘mtla.c;e-l
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: nar durante 72 horas a 90°C en un armario secador, por ejemplq,

en un aparato determinador del ague répido de Brabender).

Plastificantes especialmente adecuados segin la ?rgi
sente invencién son gquellos compuestos orgénicos que sean
compatibles con ql poliuretano que se forma, o blén con el sug

trato, o que tengan.con é1 una cierta'afinidad, es decir, pof

e jemplo que puedan desarrollar enlaces quimicos de grupos ami

no, hidroxi, amida de 4cido o de éster o bién puentes de hi- i

drfgeno., Tales compuestos muestraen preferentemente, como mi-.

Entre los plastificantes preferentes gsegin la pre-E

sente invencién se encuentran también los fenolésteres de éci!

dos sulfénicos de cadena larga y los ésteres de 4cido ftélieo{

Segén la presente invencién se pueden emplear también los és-f
teres de deido fosférico, dsteres de deido mpnocarboiilico, |
dibenciléteres o hidrocarburos clorados aromdticos, %al y com6
se conocen como plastificantes en la industrie de los'plésti;

cos, siempre y cuando tengan las propiedadés fisicas arriba in
. |

dicadas. |
Como ejemplos de los plastificantes a emplear segﬁng

!
la presente invencidén sean mencionados los compuestos siguiend

tos: . ' {

Las mezclas de dcidos grasos y édcidos Zrasos sulfona

dos, tal y como se forman en la sulfonscidén industrial de tri-

glicéridos, aceite dé garras, acelte de rojo turquesa, hidro-§
carburos de parafines clorados, dibutilftalato, dioctilftala-i

to, tributilfosfato, trietilhexilfosfato, los difenilésteres
de 4cido laurflico, 4cido palmitinsulfénico y 4cido estearil-':

| sulfénico, as{ como difenilo clorado.

La mezcla libre de disolventes de poliisocianato y |
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(referido a ésta) 1 a 100 % en peso del plastificante debers |

- '
tener una viscosidad de¢ menos de 15000 ¢P, preferentemente in|

|
, i
oP (a 20°C) para gerantizer asi uha elaboracién impecable de |
[ ) é . :

los sistemas reactivos de la presente invencidn.
Como compuestos reactivos con respecto a los isocia’

natos, a emplear en el procedimiento de la presente invencién,

|
=

ademés de los poliisccianatos y plastificantes, entran en con
sideracién, ademés de los compuestos polihidroxflicos de alto
v/0 de bajo peso molecular (inclusive el agua) arriba mencio-
nados, las poliaminas alifdticas y/o aronéticas.

Poliaminas adecuadas segin la presente invencién

son, por ejemplo, etilgnamina, propilendiamina-1,2 y -1,3,
1,4=-tetrametilendiamina, 1,6-hexamétilendiémina, dietilentri-'
aminé, N,N'-diisobutil—1,6;hexametilendiamina, 1,11-undécamé-‘
tilendiamina, 1,12-dodecametileﬁdiamina, ciclobutan—1,3-diam;§
na, ciclohexan-1,3~ y 1,4-diamina, asi como sus mazclas,,1-ami
no-3,5,5~trinetil-5~aminometileiclohexano, 2,4= y 2,6—hexahi~:

drotoluilendiemina, asi como sus mezclas, perhidro-2,4'-=y

4,4'-dieminodifenilmetano, p-xililendiemina, bis-(3-gminopro-
pil)-metilamina, ete. Segn la presente inveneidn tembidn ég?
tran en consideracién la hidrazina y las hidrazinas sustituf-:

das, por ejemplo, metilhidrazina, N;N'-dimetilhidraziha y sus;

homélogos, asi como dihidrazidas de 4cido, por ejemplo, car=
bodihidrezida, dihidrazida de 4cido oxélico, las dihidrazidas
de decido malénico, dcido suceinico, deido glutérico, deido

adfpico, dcido {>-metiladfpico, dcido sebdeico, doido hidra—f
crilico y 4cido tereftdlico, semicarbazidoalquilen-hidrazidas,

tales como, por ejemplo, hidrazida de 4cido [ -semicarbazido-
1
propiénico (publicacién alemena DOS 1 770 591), éster semicar|
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bazidoalquilencarbazinico, tal como, por ejemplo, dster de -

2-semicarbazidoetil~carbazinico (publicacién alemana DOS

1 918 504) 6 tambidn los compuestos de smiro-semicarbazido,
tales como pop‘ejemplo, oarbonafo de.(b-aminoetil—semicarba-
zida (publicacién alemena DOS 1 902 931).

| Como diaminas aromé‘picés sean mencionadas, por |
ejemplo, los éateres de dcido bisantrahiiico segin las publi,
caciones alemanas DOS 2 040 644 y 2 160 590, los ésteres de
d21do 2,4-diaminobenzoico seglin la publicacién alemana DOS

2 025 900, las diaminas que contienen grupos dster desoritaé
en las publicaciones alemanas DOS 1 803 635, 2 040 650 y :
e 160 589, asi‘como 3,3'-dicloro-4,4'-diamino~difenilme£ano,:
toluilendiamina, 4,4'-diaminodifenilmetanc y 4,4'~diaminodi- -
fenildisulfuro. _

. Todos estos agentes prolongadores de cadena pueden
estar disueltos en uno de los plastificantes arriba menciona-
dos y tembién en agua. En caso dado se puéden emplear tom- |

bién simultédneamente disolventes orgédnicos, pero esta forma

del procedimiento no resulte ventajosa por las razones des-

critag al principio. Sin embargo es posible, pero por 1lo

general no necesario (especialmente al emplear poliaminas
como agenteé prolongadorés de cadena), emplear en el proce-
dimiento de la invencién simultaneamente catalizadores. Como
catalizadores a emplear simultaneamente entran en considera-
cién aguellos de clase conocida, por éjemplo, aminas tercia-
rias, tales c&mo trietilamine, tributilamina, Nemetil-morfoe
lina, N-egtil-morfolina, N-cocomorfolina, N,N,N',N'-tetreme«
til-etilendiamina, 1,4-diaza~biciclo=(2,2,2)-octano, Nemetil
-N'~dimetilaminoetil~piperazina, N,N-dimetilbencilamina, biaf
-(N,N—dietiiaminoetil)-adipato, N,N-dietilbencilamina, pentai
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~tetrametil-disiloxano.
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metildietilentriamina, N,N-dimetileiclohekilamind, N,N,N',N'q
~tetremetil-1, 3-butandiemina, N N-dimetil~[BLfeniletilamina,%
1 2-dimetilimidazol, 2-metilimidazol. - ' 5

t
!

Aminas terciarias, ‘que llevan dtomos de hidrégeno

~ activos con relacién a los grupos isocianato, como cataliza- -

dores son, por ejemplo, trietanolamina, triisopropanolamina,
N-metfl-dietanolemina, Nuetil-dietanolamina; N,N-dimetil-eta- |
nolaﬁina, asi'camo sus productos de reaccién ton dxidos ale- j
quilénicos, tales como éxido propilénico y/o 6xido etilénico;

Como catalizedores entran en consideracidn, ademés,
las silasminas con enlacés de parbono—silicio, tal y como se:
describen, por ejemplo en la patente alemaﬁa 1.229.290, por :
ejemplo 2,2,4-trimetil-2~silamorfolina, 1, 3~dietileminometilt

Como catalizadores entran también en consideracién

las bases nitrogenosas, tales como los hidréxidos tetraalquil

aménicos, ademds, los hidrdxidos alcalinos tales como hidré-;

xido s8dico, los alquilfenolatos tales como fenolato sddico ,
$ los alecoholatos alcalinos, tales como metilato sédico. Co-i
mo catalizadores se pueden emplear tambidn iaé hexahidrotrigJ
zinas. !

Seglin la presente invencién se pueden emplear tagi
bién como catalizadores los compuestos orgénicos de metal, '
especialmente los compuestos orgdnicos de estafio.

Como compuestos orgénicos de estafio entran prefe-i
rentemente en consideracién les sales de estafio=(II) de éci—i
dos carboxflicos, tales como ‘acetato de estafio-(II), octcatoé
de estafio-(II), etilhexoato de estafio~(II) y laurato de esta,
flo-(II) y los compuestos de estafio-(IV), por ejemplo, 6xido x

dibutilestdnnico dicloruro-dibutilesténnico, diacetato dibu-
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tilesténnico, dialauratodibuxilesténnico, maleato dibutiles— |
ténnico ¥ diacetato -‘dioctilestdnnico. A '

Otros representantes de cetalizadores a emplear se~
gin la presente invencidén, asi comd detalles sobre el modo de
actuacién de los catalizadores, se describen en Kunstatoff-
~Handbuch, tomo VII editado por Vieweg ¥ H8echtlen, Carl—Han~
ser-Verlag, Munich 1.966, por ejemplo, en las péginas 96 a
102.

Los sistemas de récubéimiento.reactivos'seéﬁn la

presente inveneidn, campuestos de poliisocianato, plastifican

te, compuestos reactivos con respecto a lqs isocianatos y, en’
caso dado, ague se pueden aplicar segin procedimientos érb1~ ;
trarios, por ejemplo, por riego, pulverizhéidh, imprésiSn o
a mufiequilla sobre el sustrato. qui se puedeﬁ aplicaf tom-
bién por edemplo, una mezcla de poliisocianato ¥y plaatifican—
ts, por una parte, easi como los compuestoa que llevan grupos
reactivos con respecto a los isocianatos, en caso dado disuel;.
tos en plastificantes 6§ agua, por btra parte, desde dos cho- |
Tros independientes- mediante una plstola pulverizadora adecua '
da sobre el sueﬁrato ¥ producir asl ol poliuretano "in situ" '
sobre el sustraoo.--, ' - o B T f‘
Como nés arriba se ha mancionado, segﬁn el procedi—
miento de la proesente invencién se pueden obtener en forma '
nuy sencilla y oconémica también revestimientos microporosoe,
1ibres de disolvante, segdn el proeedimiento de la publica- &_
cién alemans DS 1 694 081 (patente US 3 789 027). Para ello |

ge dispersan en el poliisocianato, mezelado con el plasfifif"'

cante, un 3 a 300 % en peso, preferenteménfevun'S a 100'%

en peso,. con eapecial preferencia un 10 a 30 % en peso, refe=-; -

i
rido al poliisocianato de agua, se agita, libre de emulsionan?,
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te, a una dispersién que lleva grupos isocianato y a esta

dispersién se le agregan cantidades de una poliamina esencial

mente equivelente a los grupos isocianato, que en caso dado

estd disuelta en-agua o en un pldstificante, 1la mezclu reac—

cionante se aplica sobre el sustﬁafb, la reéc¢16n de poliadi-
cién se completa & temperaxura mas elevada ¥y finalmente se ng!
tira el agua en exceso mediante eveporacién, o bidn se le i

]
agrege a la mezcla de reaccidn, en caso dado, un catalizador E

qu= sea capaz de catalizar la reaccidn de los gfupos isociangg
to con el agua. . '
Debido al gran mérgen de variaciones de los produc~ 2
tos de partida a emplear seglin la presente invencién es posi
ble variar entre fmplios limites el tiempo de reaccién, 1la
temperatura, asi como todos los demds parimetros del procedi-

miento de la presente invencién, La temperatura estd - siem=-

pre que no se deseen unos recubrimientos espumosos, de porod
bastos -~ limitada haecla drriba pér los puntos de eBullicién
de las sustancias voldtiles existentes (por ejemblo, ague) .
Una forma de ejecucién especial del procedimiento
de la presente invencién consiste en aplicar el sistema reag
tivo en una capa muy delgada (unos 8 - 30 /u) como apresto §
sobre el cuero o bien el material sustituto del cuero. De es-}
adheridas, delgadas, libre de disolvente, sobre superficies

de cuero, poliuretano o eloruro de polivinilo.

Los ejemplos a continuacidn explican el procedimien

to de la presente invencién. Siempré que no se indique otra

caso, las indicaciones nnmeraleé son partes en peso o bién
porcientos en peso.

: v i
Ejemplo 1 - Disminucién de la viscosidad de los prepolimeros |
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de NCO mediante adicién de plastificante. |
A) Un polipropilenglicoléter del peso molecular |
2000 se deshidrata a 13 Torr ¥y 110%. E1 poliétér deshidra—!
tado se agfega 8 un exceso 6 veces mayor de 1, é-hexandiiao- g
cianato. Despuds de agitar durante 2 horas a 100°C se liber@ :
el producto, en un evaporador de capea delgada, del 1 6-hexanﬁ

diisocianato en exceso. El profucto contiene despuds de estq

_ A |
~un 0,3 # de diisocianato libre., Tiene un contenido en NCO de

un 3,14 ¢ y una viscosidad de 1.860 oP a 25%. ‘
Como plastificante sirve dibutilftalato.
TABLA I

Prepolimero Plastificante Viscosidad i
(partes) (partes) (eP) |
100 . 0 2100 !

90 \ 10 1450 ;
80 20 . 980 ‘
70 ' 30 620
60 40 ‘ 380
50 50 | 280
0 6o 220 g
0 . 70 | 100 :
20 . 80 - 80
10 _ - 90 . 30
0 100 -

B) Como ptepolimero de NCO se emplea el producto

- de reacoién usual en el mercado 'de 1 mol de agua y 3 moles

de 1,6~hexandiisocianato qus pof disposicién en capas delga~
das se libverd del diisocianato nonémero libre. Este tiene un
contenido en NCO ds un 21 4 y una viscosidad ds més de 15000’

eP.
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Como plastificants sirve un éster de 4cido alquil-

sulfénico usual en el mercado de férmula :

R - S0,.= 0 ;-—<C:::>
‘donde R significa una mezela de grupos alquilo con 10 & 18
4tomos de carbono. El plastificante es un liquido amarillo
¢laro de un peso especifico de 1,05, tiene una viscosidad de ;

100 oP a 20°C y un peso molecular de 390.
‘ TABLA 2

15

20

25

30

Prepolimero Plastificante Viscosidad
(partes) (partes) (cP)

100 0 315,000

80 20 3,200

60 40 1,700

50 50 1.020

40 60 650

20 80 400

0 100 100

En un segundo ensayo sirve dibutilftalato como plag

tificante.
TABLA 3
Prepolimero Plastificante Viscosidad
(partes) (partes) (cP)
100 0 315.000
' 80 20 2.600
60 40 850
50 50 420
40 60 230
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PABLA 3 (Continuucidn)

Propolimero © Pluatificante Visconidnd

|
|
(purten) (purton) (oP) i
20 g0 90 !
0 100 -

Ejemplo 2 - 50 partes de triisoecianato del ejemplé 1B, 25

partes de dietilenglicolpoliadipato ({ndice OH
6CY, 2 partes de alcohol mirist{lico, 2 partes del polisiloxg;'

ro con grupos hidroxilo en posicién final del-ejemplo A 9 de
la publicacién alemaﬁa DOS 1 694 081 (patente US>3 789 027) yi
10 partes de ftalato'dibutilico, ge callentan durante 1 hora g
a 100°C. Esto suministra la laca A, Una segunda mezcla (B)
se diferencia de A solo porque en.lugar de dibutilftalato se ;
emplearon 10 partes de dster de 4cido alquilsulfénico del

ejemplo 1 B.

Un tejido de algoddén asperizado se recubre, segin
métodos conocidos, por el procedimiéhto de inversién, de una §
solucidén de una poliuretamirea alifética en tolueno—isopfopa-:
nol (como capa de cobertura) y una capé adhesiva de un poli-
uretano aromédtico, usual en el mercado, disuelto en metiletil'
cetona. :

Una mezecla de 100 partes de laca y 3 partes de diog _5
toato de estafio se aplican por eatampacién sobre el tejido r !
cubierto de poliuretano. Después de secar durante 2 minutos .
a 15000 se formé un apresto de laca liso, de buena fluidez, {
de alto brillo. ‘

Resultados similares de buenos se pueden logrer si :

1 en lugar del tejido recub#erto de poliuretano se emplea uno

sobre el que se halla un recubrimiento de clorufo de polivini
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lo convencional, Se demostrdé que, en este caso, una capa de

base con un poliuretano alifédtico (antes de la aplicacidn de

la mezela de laca de la invencidn) evitaba la migracién de
los plastificantes del cloruro de pglivinilo fuera de la la-
ca. Esta dificultad se pﬁesentaba,‘siﬁ e&bargo, solo cuando
plastificantes altamente voldtiles, tales como por ejemplo l
dietilftalato, estaban contenidos en lﬁ mesa de cloruro de pQ:

livinilo.

100 partes de mezcla de laca B se agitaron con 5 %

partes de un producto de adicién, usual en el mercado, de 6;;;
i
do propilénico y etilendiamina con la férmula idealizada N,N,

N',N'~tetra(hidroxipropil)-etilendismine y mediante una pise |

tola de pulverizécién Airless se aplicd sobre 8l tejido récu—}
' !
bierto de poliuretano arriba descrito o bien sobre cuero sine!

)

tético espumado de cloruro de polivinilo imprimadq con una |
poliuretandrea alifética. Después de 2 minut6§ de secado a |
150°G se formaron en ambos casos acabados altamente bfilian-{
tes. ' .
Ejemplo 3 - Un pplipropilenglicoléter iniciado con gliceri—%
_ na, usual en el mercado (peso moleoular 3000) se
hizo reaccionar eh forma continua a 100°C con un exceso 6 ve—!
ces molar de 2,4~toluilendiisocianato. '
El producto de reaccién se liberd por disposicidn
en capas delgadas del toluilendiisoclanato mondmero y tenfa, ;'
después de esto, una viscosidad de 7.400 qP'(25°G) Yy wn con-g
tenido en NCO de un;3,32 Fe 3100 paertes de este prepolimero
se mezclaron con 10 partes de un plastificante de oloruro de |
polivinilo usual en el mercado & base de n-cloroparafina (vis:
cosidad de la mezcla: 5500 cP a 25°c). En una caldera de ag;

tacién calentable de una miquina recubridora usual en el mer-|
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cado del tipo Transpol 204 se calenté el‘broducto a 60°c. Coni
ayuda de una bomba de engraﬁajes se ajusté el caudal de impul
gién a 488 g (350 mmoles de NCO) por minuto. El producto se '
alimentd a través de una tuberia, calentable a 100°C, al cabe-
zal mezclador. i
Una segunda caldera contenfa una mezcla de 435 g de

dihidrazida de dcido adfpico, 200 g de agua, 300 g de un pre=~
parado de plgmento de didxido de titanio desdoblado con ocasei:

nz, usual en el mercado, y 75 g de un polidimetilsiloxano: ?
vsual en el mercado, como eluyente. Mediante una bomba de |
engranajes se impulsaron 138 g (245 mmoles de NHp) por minuto;
de esta solucidn de endurecedor- al cabezal mezelador. Con una
velocidad de la banda de 1,5 n/minuto y una anchura de pulve=-
rizacién de 1 m se introdujeron en la méquina matrices de si-|
licona en caso dado previamente terminadas con ayuda de nitro
celulose o con poliuretaho, 0 se introdujeron‘papéles separa-
dores y =se pulverizaron con la mezcla reactiva., En la mésé

reactante se coloearon distintos textiles, o cuero. Despuds

de pasar a través de un tunel secador (6 minutos a 80°C) se |
retird del soporte provisional. Se formaron recubrimientos
blandos, espdmosos, extremadamente flexibles ¥ resistentes a
los arafiazos.

En un ensayo anélogo se recubrieron directamente
los mismos sustratos. Se formaron as{ recubrimientos blandoa,
flexibles y resustentes a 1os arafiazos. i

Ejemplo 4 -~ 58 g de un prepolimero (50 mnoles de NCO) de 1OOQ
& de un polipropilenglicoléter ramificado (peso |

molecular 3000) y 168 partes de hexandiisocianato que por ex-'
tensidn en capas delgadas se habfa liberado del diisocianato
mondmero (viscosidad a 20°C: 7000 oP) se mezclaron con 17,5 g!
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de cloroparafina sulfonada (" = 6000 of). ) _' ' |

Con un agitador répido_se introdujeron a temperatu-| .
ra embiente 20 g de agua. Despuds de agregar 1,36 g de diemi
noetano (45,5 mmoles) de NH; NCO/NH 2 1,1) se agité la mezcia}
aun durente 5 segundos y despuds se aplioed sobre una placa dei
vidria, Después'delbtros é’segundog se c§10e6 sobre el recu-i

brimiento adn pegajoso un tejido de algoddn.

Se formé un tejido microporoéamente recubierto con
una permesbilidad al vapor de agua de 1,1 mg/h.cma} medido se
<G IUP 15, "DAS LEIER" 1961, pdgs. 86 - 88).

Ejemplo 5 - 63,5 g (50 mmoles de NCO) dél prepolimero del
ejemplo 3 se mezclaron con 19,5 g de dioctiifta-;
lato (/) = 2600 cP). A 20°C se introdujeron y agitaron 20 g

de agua. El agua contenfa como emulsionante un 1 % do un ure
tano de estearilisocianato y dietgnolamina. A i

A 1,19 g de hidrato de hidrazina (47,5 mmoles de NH,?
NCO/NH = 1,05) en 5 g de agua se transformaroﬁ mediante ihtng

duceidén de didxido de carbono en el carbonato y bajo aglta-

cibn se agregd le emulsidén arriba deserita. Despuds de agi-~
tar durante 8_segundos se aplicé el sistema reacfantercon una

rasqueta sobre un papel de separacidén, despuds de otro segun-

se. evapord el agua que se encontraba en el recubrimiento., Se
formé un cuero hendido recubierto de grano, o bien un vellédn

con una permeabilidad al vapor de agua de 0,8 ng/h.cn?.
El vellén ligado se habfa preperado de la siguiente

manera: '

13 & de un vellén cardado de polietilentereftalato;
de 1,5 den/40 mm que se habfa agujereado. con 12 pasadas de ‘
agujas se impregné con una mezcla del prepolimero del ejemplo
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1B, 0,3 g de polidimetilsiloxano, 0,3 g de dioctoato de es- |
tafio, 15 g de un prepolimero de NCO liberado por extensién eﬂf

capas delgadas del isocianato monémero (de un oopoliéter li- '
neal iniciado con dietilenglicoi de 25 moles~% de éxido etilé:
nico y 75 moles-% de éxido propilénico con un peso molecular
de 4000 y une cantidad dos veces molar de hexandiisocianato)
asi como 15 g de aceite de garras y 13 & de un plaétiéol de -f
CPV de la siguiente composicidn: _A '
750 g de cloruro de polivinilo (valor K 70) o
750 g de di-2-etihexilftalato é
15 g de dilaurato de estafio dibut{lico
15 & de ftalocianina de cobre, formado en polipropilegé
glicol (peso molecular 2000)
se sumergid en un bafio de agua calentado a .80°¢ conteniendo uh
1 % de dietilendiemina y se secé (1la mezela de agente de impre
nacién tenfa una viscosidad de 3900 oP a 20°C). - |
Ejemplo 6 - 63,5 g (50 mmoles) del prepolfimero descrito en elf
ejemplo 3 se mezclaron con 20 g de dibencilftala~
to. ("= 2200 cP). i
Después se agregan 3,5 g de dihidrazida de dcido
adipico (40 mmolas de NH,), disueltos en 15 g e una disper-

sién aniénica al 40 %, usual en el mercado (a base de un co=- |

polidster de 4oido adipico-hexéndiol/heopentilgliqol, hexan-

diisocianato y etilendiamina), 4 g dﬁ un uretano de estearile-:
isoclanato y dietanolamina como emulsionante asi como 4 g de :

une dispersidén de diéxido de titanio usual en el mercado, que

se haebfa formado con ceseina, la mezcla se aglta adn durante .

3 segundog a temperatura ambiente y despuds se vierte sobre
un vellén. Se forma un cuero artificial bwlando, permeable

al vapor de agua, recubierto.
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Ejemplo 7 - 50,8 g (40 mmoles) de un prepolimero del ejemploj
3 se mezclaron con 3 g de dioctilftalato (/7=

1500 ¢P a éo°c), 1,43 g de 3,3'~dimetil-4,4'-diaminodiciclo~ ;
hexilmetano (12 mmoles de NH) y 1,8 g de dihidrazida de écido!

adipico_(20 mnoles de NH) se disolvieron en 5 g de agua. A eg
ta solucidén se le agregaron ain 2 g de polidimetilsiloxano

asf como 2 g de wn pigmento de rojo de oadmio formado con ca~'
seina.

El prepolimero eontenieﬂdo plastificdnte ¥ la mez~
cla eminica se agitaron conjunxamente Y la nezéla de reaecién
se aplicé_oon rasqueta sobre una banda de acero. 60 segundosi
despuds de la mezcla se colocd un tejido de algoddén asperiza«i

]
do sobre la masa afn pegajosa y se evapord el agua. Se for~

mé un recubrimiento con una permeébilidad’al vapor de ague de!
0,9 mg/h.om® (medido segin IUP 15; véase DAS LEIER 12 (1961),!
(bhgs. 86 - 88). | _

_ -NOTA- oo

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

as{ como la manera de realizarla en la préctica,.debe hacerse&
gonstar que las disposiclones énteriormente indicadas son sqg:
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no aiteren |

su principio fundamental. También se hace econstar que el in-

“vento corresponds a una Solicitud de Paxente, presentada en '

Alemania, con fecha 9 de octubre de 1974, baJo el mimeroc P 24
48 133.2, acogiéndose por lo tanto a los benefieios que con=
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencla del referido invepto ¥y por lo que se'qg:
licite Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PRQ%
CEDIMIENTO PARA EL RECUBRIMIENTO IE SUSTRATOS CON POLIURETA-
NOS REACTIVOS; caracteriééndose por lo sigulente:
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18~ Procedimiento para el recubrimien;o de sustrg;
tos con poliuretanos reactivos, en particular con una mezcla{
en caso dado dispersada en agua o conteniendo agua disbersa—g
da, de un polilsocianato y compuestos que fengan 4tomos de E
hidrégeno reactivos con respectq a los grupos isocianato, qgj
racterizado porque el poliisoclianaté, libre de disolvente, se
emplea en mezecla con un 1 a 100 % eh peso, referido al poli-f
isocianato, de un compuesto orgénico lfquido, miscible con l
€1, de diffeil volgtilidad, reductor de la viscosidad, esta—%
ble a la migracién, como plaatifiéante. ; @
28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,‘oafqg
terizado porque como compuestos que llevan grupos isocianatof
se emplean aquellos que contienen menos de un 1 % de suste.n-i
clas vol&tiles extraibles en un vacfo de 12 Torr & 20°C en !
una hora, una viscosidad de mds de 500 cP a 2000 ¥y un peso |
molecular entre 300 y 20000.
3%.~ Procedimiento segén las reivindicaciones 1 y
2, earacterizado porque como oompueaﬁos'conteniendo &rupos
lsocianato se emplea un produo;o de reaccién de un poliiso- f
cianato y agua y/o polioles de alto y/o de bajo peso molecu-!

lar.

48 ,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-
|
racterizado porque en la mezcla del compuesto conteniendo |

grupos isocianato y plastificante se introducen y dispersan

un 3 & 400 % en peso, referido al poliisocianato, de agua,

en caso dado en mezcla con compuestos conteniendo grupos NH E

i

y/o catalizadores, la emulsién de agua-en-aceite agi obten;é

i
da se aplica sobre el sustrato a recubrir por el procedimien; -
to directo o de inversién y el producto-se endurece bajo eva|.

poracidén del agua en exceso.
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| '
53,~ Procedimiento para el recubrimiento de sustra-

tos con poliuretanos reactivos, tal ¥y oomo queda sustancial- i
mente deserito en la presente Meumoria. !

Esgta Mgmoria econsta de 30 hojas, eseritas a mﬁquinai
' -8 06T, 75 f
. Madrid L
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT | ,

/GOMEZ ACERY Y MODET : b

‘.
N

N

por una sgola cara.
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