AJINISTERID DE INDUSTRIA
AEGISTAD DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

)
ES@

@

PATENTE DE INVENCION

V@Al

2 25 42 520.1

§3 recha

PR

24 de Septiembre 1.975 Alemania

e Py

o~
(47} FroHe OC FUDLICIDAD

{

@CLASlFchCION INTLRNACIONAL

o3 ]) 3L

pArm-rz DE LA QUE ES DIVISIONARIA

r’\:‘i\ T D€ LA JNVENCION

; PHOCEDIMIENTQ PARA MEJORAR LA CAPACIDAD DE LACADO DE
MATERIALES SINTETICOS.

PR

e s ey v B A

(70 sevnacirana e an

BAYER AKTIENGESELLSCHAPT, entided alemense

A i At A

o N3 G L OLICITANTE

fevevkupou~Bayerwerk, Repdblica Federal Alemana.

PR W

13 Mg

: BRuR0 LUCKLS

H
H

"N e,

—
"\733 LA T RS

i
3

3 " e i et st

ST AN

D, JATIE GOMEZ ACEBO Y MODET

~

Unt A -4 HOD. el

UTILICESE GOMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMOFRIA



A%

10

13

Nt

El objeto de la preseate invencién es un proce-
dimiento para mejorar la capacidad de lacado de materiales
sintéticos fabricados en moldes cerrados, en caso dado es-
pumsdos, a base de poliisocianapos, con una superficie com=
paocta, para cuya obtenci6n se emplearon agentes desmdldeado-
res intermos y/o externos, caracterizado porque la superfi-
cie de los cuerpos moldeados, después de su desmoldeo y antes
de su lacado, se trata con una solucibn de una sal del &cido
?ermanganésico en ague y/o un disolvente orgéhioo.

La obtencién de tales cuerpos conformados, €spe~-
cialmente de materieles espumados de poliuretano con superfi-
cie compacta por espumacién'en molde en en principio ys cono=-
cida (vease por ejemplo, publicacidn alemana DAS 1 196 864),
3¢ logrs, por ejemplo, por llenado de una mezcla reaccionable
y espumable a base de compuestos con varios &tomos de hidrdge-
no reactivos con respecto a los grupds isocisnato y poliiso-
cisnatos en un molde. Como sgente de propulsibén se empiean
aqui. agﬁa y/0 hidrocarburos fluorados; Tambibén se emplean si-
multaneamente por lo general catalizadores,'tal ¥ como ya son
on si conocidos para la fabricacidén de materiales espumados

de poliuretano. Mediante seleccidn adecuada de los componensw

~ tes de partida, especialmente mediante la seleccibn del peso

molecular y la funcionalided de los componentes de sintetiza-
cibén resulta posible fabricar tanto materiales ellsticos como
también rigidos o bien todas las variantes que se encuentran
sntre estos grupos. Le piel exterior compacta se logra'én,es-
te procedimiento introducisndo en el molde una mayor de mez-

cle espumable a la que seria necesaris para llenar el volumen
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del molde mediante una espumacibén libre, la pared interior
del molde produce aqui generalmente un enfriamiento de la
mezcla de reaccibén en su superficie interior y una condenssa-
cifn del agente de propulsién orgénico preferentemente emples
do, de manera que la reaccibén de propulsién se para en la ps-
red interior del molde y se forma una piel exterior compacta.
Para evitar al desmoldesr una adhesibén del cuer-
po moldeado con la pered interior del molde se dota.ésta, an-
tes de llenar con la mezcla de reaccibn de poliuretano, de
un sgente desmoldeasdor, por ejemplo, ceras, jabones o aceites.
&gta delgada pelicula de agente desmoldeador se adhiere dos-
pubs del desmoldeamiento en su mayor parte sobre la SUpeTFim
cie del cuérpo conformado & lacar. Para lograr en el lacado
a efectuar a continuacién una adhesidn suficiente de la laca
ge ha de retirvear previamente el mgente desmoldeador del CUST-
po moldeado, por ejemplo, por lavedo y/o evapéraci6n don di-
solventes orgénicos p por esmerilado o chorros de areua.
También es conocido que se puede prescindir da
ia aplicacidén de estos agentes desmoldeadores, asi llamados
externos, sobre la pared interior del molde, si & la mezcla
de resccién de poliuretano espumable se le mezclan determi-
nados aditivos (véase las publicaciones alemenas DOS 1 95%
637, 2 121 670, 2 356 692, 2 363 452, 2 4o4 310, 2 427 275
§ 2 431 968). Estos aditivos, que en parte contienen &cidos
grasos en la molécula, son tensioactivos y producen una lu~
briticacién de la superficie de los cuerpos conformedos ha-
=isndo posible una buena seperacidén del cuerpo conformado del

molde. Otros aditivos de estos estén constituidos de poligi~
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loxenos. Al emplear econdmicamente estos asi llamados agen-
tes de desmoldeo internos es posible lacar directamenteflbg
cuerpos moldeados sin ningln tratamiento previo y losiar
una adhesidén suficiente de la laca.

Para lograr un efecto desmoldeador esencialmenw
te més favorablé, especialmente al desmoldear cﬁerpos confor=
mados de estructura muy complicads, se precisa aumentaer la
proporeién de sgentes desmoldeadores internos en la mezcla
de reaccién de poliuretano. Esto ds, en efecto, una mejor sepa-
racién del molde, peroc simulténeamente empeora sin embargo
considerablemente la adhesidn de la laca en el ledado ulteridr;
por lo qus este procedimiento resu;ﬁa prohibitivo en la mayo-
ria de los casos, & nd ser que se trate de cuerpos conformados
tefiidos o bien que no se haysn de lacar. Tampoco al sometér
estos cuerpos conformados dotados de agente desmoldeador in-
ferno a un tratamiento previo antes del lacado segﬁn los pPro=
cedimientos conocidos por el actual gsfado de la técnica, tal
como lavado y/o evgporacién con disolventes orgénicos, se lo-
gra una adhesidn suficiente de laca en el ulterior lacado.

Se ha descubierto ahora sorprendenfemente que
ge logren evitar estas desventéﬁas del procedimiento conocido
por el actual estado de la técnica si .los cuerpos moldeados
fabricados con agentes desmoldeadores internos y/o externos
ge traten, antes del lacado, con sales del fcido permangan-
gico. ‘ '

Aisimismo se ha descubierto que la mejora segflin
la presente invencibn del lacado de los materiales sintéti-

cos obtenidos con agentes de desmoldeo internos y/o externos
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no solo se puede aplicar a los materiales espumados con piel
externa compacta, preferentes seghn la presente invenci6n,
tal y como ge obtienen en forma en si comocida por espumacién

en molde, sino que también se puede aplicar a otros "materia-

les espumados de poliisocianato?, es decir, especialmente &

los materiales espumados que se obtienen por polimerizscidn
de polisocianatos en presencia davcompuestoé cétalizadores.de
la trimerizacién de isocianatos, los agentes desmoldeadores
uguales asl como agentes de desmoldeo intermos y/ externos
en moldes, Materiales espumedos 8 tratar ulterior segin la
presente invencién preferentes son finalmente también aquellos.
que llevan tanto grupos uretano como también isociénuiato,
tal y.comoise obtienen por reaccién de poliisocianatos con com
puestos adecuados qﬁe lleven &tomos de hidrdgeno reactivos con
respecto a los grupos isocienato y en presencia de catalizado-
res de la trimerizacién, trabajandose en esta forma de ejecu~ -
¢idn con Indices de NCO que ge encuentran considerablemente
por encima de 100, ya que aqui los grupos isocianato libres
no solo han de estar disponibles para la reacciéﬁ con los &to-
mos de hidrbgeno activos, sino también paré la trimerizacifn.
El procedimiento de la presente invencién para
la mejora del lacado se puede ampliar finslmente.también a los
materiales espuﬁébles de poliisocisanato no espumados, és de~
cir, a los materiales sintéticos tal y como se obtienen en mole
des cerrados empleando agentes desmoldeadorés de pbliiéoeia-
natos, compuestos con ftomos de hidrogeno reactivos con_res-'
pecto a los grupes isocisnato y/o catalizadores de trimeriza-

¢cifn en moldes bajo ausencia de apentes de propulsidn,
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Respecto a los procedimientos de obtencidn y ﬁro-
ductos de partida pars la obtencidn de los materisles sinté-
ticos a tratar seglin la presente invencidn, y que no son esen~ ’
ciales segin la presente in#enciGn, especialmente respecto a’
los materiales espumados de peliuretsno a tratar con preferen-
cia segfin la presente invencién, con piel exterior compacta,
ge hace refencia & las publicaciones antes mencionadas.

Como se ha descubierto segln la presente inven-
cién se logra mejorar muy considerablemenfe el lacado de los
cuérpos conformados del actual estade de la técnica, que se
han obtenido empleando simultaneemente agentes desmoldeadores
internos y/o externos,.si despuds de su desmoldeamiento se
tratan con una solucidén de una sal del &cido permanganésico.
Egte desﬁubrimiento resulta en espécial sorprendente ya que
otros agentes de oxidacidn, tales como por ejemplo, los hipo-
cloruros, cromatos, manganatos, perbxidos, .haldgenos, ozono,
nitritos, niyratos y similares o bien resultan totalmente ine~
ficaces pare esta clase de tratamiento ulterior, a pesar de
que como agentes de oxidacién para 1a'mayoria de las finali-
dades resultan igual de aplicablesecomo los permanganatos 8 .
emplear segQn la presente invencién. Como sales del &cido perw
mangenésico entran en consideracibén en el procedimiento de
la presente invencién los permanganatos arbitrafios. Preferen-
temente se emplea en el procedimiento de la presente inven-
cidn sin embargo el permanganato sbdico o potésico, en espe-
cial el permengenato potésico. Los permanganstos se emplesn
en el procedimieuto de le presente invencidn prefersntemente
en solucién en sgua ¥/0 on un disolvente orghnico, tal como

por ejenplo, acetona,
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cién se recomienda especialmente cuando como agentes desmol—
deadores internos y/o externos se emplean aquellos que contie~
nen enlaces dobles olefinicamente oxidables de &cidos sra3053
preferentemente insaturados en la molécula y que en su empleo
como agentes de desmoldeamiento externo contienen adicional=-
mente estructuras quimicas gue reaccionen con la mezcla de
reaccién de material sintético fbrmando un compuesto quimico, -

Preferentemente se tratan lor materiales sintéti-
cos a tratar segln la presente invencidn con una golucién al
0,1 hasta 1 % en peso de permangenato, es decir, preferente~
mente por pulverizacién o brocha, La cantidad de aplicacién
asciende aqui por lo gemeral a 20 hasta 100 g de :oluci6n por
ma de superficie a lacar, Preferentemente se efectua el tra-
tamiento ulterior seglin la presente invenciém & temperaturs
smbiente., Por lo general se presenta el efecto de la presente
invencidn inmediatamente, esto significa, qﬁe el cuerpo mol-
deado tratado ulteriormente segOn la presente invencidn se
puede lacar inmediatamente después de evaporarse el digolven -
te. Al emplear disolvéntes orghnicos que sean compatibles
con los disolventes de la laca a apliéar (acetona) frecuente-
mente noxsiquiera necesario esperar la evaporacibénd la aceto-
na. El tratamiento ulterior seglin la presente iuvencién de los
materiales sintéticos se recomienda especialmente en un inw
tencionado lacado de los materiasles sintéticos con lacas de
poliuretano de un solo componente o de dos componentes, tal
como se conocen éor el actual estado de la técnica,.

En los ejemplos a continuaciédn se trats en todas
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Ejemplo 1
100 partes en peso de una mezcla de poliol del -
fndice hidroxilo 515 y con un conténido en agua inferior a
un 0,5 % en peso y una viscosidad a 25°C de 1200 m Pa,.s, .com=
pussto de '
1) 80 partes en peso de un polidter del fndice OH 550, obteni=
do por edicibén de éxido etilénico a trimetilolpropanc, y
2) 19 partes en peso de un poliéster del indice OH 370, obte-
nido por reaccidn de 1-mol de fcido adfpico, 2,6 moles de
enhidrido ftélico, 1,3 moles de &cido.oléico y 6,9 moles
de trimetilolpropano, y |
3) 1 parte en peso de un poliéter dei indice OH 470, obtenido
por adicidn de 6xido etilbnico a etilamina;
0,8 partes en peso .de un polimero de bloque de polisiloxanc-
éxido polialquilénico, usual en el mercado, como estabilizedor
de la espuma, 0,15 pertes en peso de’mentametil-dietiientrié—
m;na, como catalizador, 6,0 partes en peso de sal anidamfnica
de $cido oléico, obtenida de L mol de 3-dimetilamino-propile
amina~-l y 2 moles de &cido oléico, como agente desmoldeador
interno, 0,1 partes en peso de fcido fésforico acuoso al 85 %
como retardador de la reaccibn y 5 partes en peso de monoflﬁor-
triclorometano como agente propulsor, se mezclsn para formar
el componente A,
El componente B se compone de uns mezcle de 60
partes en peso de un poliisocianato obtenido por fosgenacibn

de condensados de anilina-formaldshido y una viscosidad de
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400 m Pa.s a 25°C y un contenido en NCO de un 31 % en peso,
con 40 partes en peso de un producto de reaccidén (con una vig
cosidad de 70 m Pa,s a 25°C y un contenido en NCO de un 23 %
en peso) dé 29 partes en peso de un poliisocianéﬁo, obtonido;
por fosgenscién de condensados de’ anilina-formaldehido 7 une
viscosidad de 15 m Pa.s a 25°C y un contenido en NCO de un

33,5 % en peso, con Ll partes en peso de un polibster del ip-

"dice OH 50 y una viscosidad de 350 m Pa.s & 25°¢C de 6 moleé

de fcido oléico, 1 mol de &cido adfpico y 2,5 moles.de penta- .
eritrite, El componehte B tiene una viscosidad de 200 m Pa.s
a 25°C y un contenido en NCO de un 28 % en peso.

112,05 partes en peso del componente A y 161,0
partes en peso del componente B se mezclan’intensamente en un
aparato désificadbr de dos componentes, Egta mezcla de Teac—
cién»espumable se introduce inmedistsmente en una herrsmienta
de metel,libre de agente‘desmoldeadbr, calentads a 60°C. Ia
pieza moldeada de material espumado int?gral de poliureteno
3

duro tiene un peso especifico en bruto de 0,4 g por cm” ¥

ge desmoldea en forma autodesmoldeéble después de 7 minutos.
Sobre est# pieza conformada en bruto se aplica

& continuacidén mediante una pistola pulverizadora una laca

de poliuretano de dos capas. Esta daspa de laca se compone

de una primera laca de imprimascibén de poliuretano de dos com="

ponentes usual en el mercado con un espesor de la pelicula

himeda de 100 m/u ¥ de una segunda leca de cobertura de poli-

uretano de dos componentes usual en el mercado con un espesor

de pelicula hiimeda de asimismo 100 m /u. Lig gplicacibn de lg

laca de cobertura se efectia después de secar la laca de ig-
I
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primacibén. Despuds de secar la laca de cobertura se comprue-
ba le adhesidn de la pelicula de laca sobre la superficievde
la pieza moldeada medisnte corte de rejilla segiin DIN 53151; -
se obtienen al comprobar en distintos lugares de'la'superficie
de la pieza moldeada unos valores entre Gt 3 y Gt 4,'10 que
signifiéa una mela adhesidén de la laca.

Si antes de lacar la ﬁieza moldeads en bruto se
efectua el tratemiento previo indicado & continuacién se lo=
gran valores entre Gt 0 y Gt l,‘es decir, una muy buena adhe-

sibfn de la laca.

Tratamiento previo:

La superficie de la pieza moldeada en bruto,
éutodesmoldeablé, se pulveriza é temperatura ambiente con
una pistola pulverizadora (presibém 3 bar, seccidn de tobera
1,5 mm) con una solucidn al 1,0 ¥ de permanganato potésico
en acetona. ¥a cantidad de aplicacibn asciende aproximadamen-
te 2 100 g de solucién por 22 de éupérficie y se aprecia
b;én por el descoloreamiento & marron-rojizo de la superfi- 7'
¢ie. A continuacién se lsca la pieza confofmada previaménte

tratada en la forma mas arriba descrita.

Ejemplo 2

Lg pieza moldeada en bruto, obtenida como des—
erito en el ejemplo 1, se trata, antes de lacado, de la mane-
ra siguiente: .

Bafic de inmersién a temperatura ambiente, dura-

cién de la inmersifm 1 minuto, en
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a) solucién acuosa, saturada, de disulfato de perdxido poté-
sico, ajustada con Acido sulflrico a un pH de 1 a 2;
b) soluclén acuosa al 10 % de dicromato potésico, adustada

con fcido sulfrico a un pH de 1 a 2;

.¢) solucidn acuosa, saturada, de clorato potésico ajustada

con fcido clorhidrico a un pH de 1 & 2;

d) Acido perclérico acuoso al 10 %;

e) lejifa de cloro industrial (solucién acuosa de hipocloriéo
gbdico; D 1,22 a 1,23; contiene =150 g de clore activo
por litro);

£) peréxido de hidrbgeno/&cido acético acuoso al 35 % (pro-

* poreibn 1:1). '
‘ Después de enjuagar con aguas y secar intensamen-

te las piezas moldeadas se apreciarén en la comprobacién a

continuacidén de la adhesién de la laca unos valores Gt eatre

3y 4 ,

Deserite suficientemente la naturalega del in-
vento, asf{ como lg manera de reglizarse en la practioca, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indioa~
des son susceptibles de modifieaciones de detalle, en cuanto -

no alteren su principio fundamental.
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Reivindicaciones
1. Procedimiento para mejorar la capacidad de lacé-*

do de materiales sintéticos, en caso dado espumados, fgbrica%r
dos en moldes cerrados,'a bése dé'poliisocianato con una su-
perficie compacta, en cuya bbténci6n'se eﬁplearon simultaneas
mente agentes desmoldeadores internos y/o externos, ceracte-
rizado porque la superficie del cuerpo moldeado,'después dé
su desmoldeamiento y antes del'lacado; se trata con una 80~
lucién de una sal del &cido permenganésico en agua y/o en un '

disolvente orgénico.

2. Procedimiento segn la reivindicacién 1, carace
terizado porque como cuerpo moldeado se emplean materiesles es=

punados de poliuretano con una piel exterma compacta,

3. Procedimiento peglin la reivindicacibn 1 a 2, ca- .
racterizado porgue como sal del 6cid67permanganésico se em-~

plea permanganato sédico o potésico,

4. Procedimiento para mejorar la capacidad de lgeedo . -
de materigles sintéticos, tel y como queda sustancialmente deg

crito en la presente Memoris.
Esta NMemoria consta de 11 hojas,'esdritas-a méqpi-'
ns por unae sola cara.
Mhdrid,
BAYER AKTIENG ELLSCHAFT

4, GOMEZ AGEBU Y [TODET

Fltqu L. G%/
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