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-tener en consideracidn la elaborabilidad de los reactantes

‘la poliuretandrea (resistencia a la hidrélisis ; alta estabi-

1

El precubrimiento de sustratos tales coﬁo cuero, Cuero
hendido o textilechon poliuretanos segin el proceso reactivo
ya se conoce desde hace tiempo. In relacién con ésto sean men-
cionadas, por ejemplo, la patente alemana 872.268 (ejemplo 8),
la patente alemana 957.564, la publicacidn alemana DAS 1.023.
449, la patente alemana 1.,240.656, la patente US 3.194.793 y,
especialmente, la publicacién alemana DAS 1.570.,524, En el
procedimiento de la publicacidn alemana mencionada en dltimo
lugar se pulveriza un prepolimero en caso dado disuélto en un
disolvente, que se preparé de un poliéter poliol y un poliiso-!
cianato en una proporcién.de NCO/OH entre 1,5 y 3, junioc con
una diamins orgdnica, disuelta en un disolvente, sobre el sus-
trato a recubrir, debiendose encontrar la proporcién de equi~
valencia entre los grupos amino y grupos Hidroxilo por encima
de 0,5 y la proporcidn de equivalencia entre los grupos iso-
cianato y la suma de los grupos hidroxilo y grupos amino entre
0,95 y 1,6.

En. escala de labératorio se pueden obtener los eias—
témeros de poliuretanirea en efecto de los componentes de
partida mds distintos descritos en las publicaciones menciona-
das asi{ como bajo mantenimiento de las proporciones de mezcla
mds diferentes entre estos componentes de partida. La aplica-
cidn de -estas recetas a escala industrial sin embargo por ‘

regla general no se consigue, ya que por una parte se ha de |

(viscosidad, reactividad, etc) y, porque, por oira parte, por
lo general se imponen unas exigencias muy elevadasal nivel de
propiedades fisicas de los recubrimientos de poliuretano. Aqui

se presenta la dificultad de que las propiedades deseadas en

?
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lidad al plegado, resistencia a la traccidn, flexibilidad en
frio) estdn en oposicidn entre sf: los productos con alta re-
sigstencia a la hidrdlisis y resistencia a la traccién tienen
una reducida estabilidad al plegado, y flexibilidad en frio y
viceversa, La desventaja de las poliéter-poliuretanireas seain
la publicacién alemara DAS 1,570.524 se encuentra, por ejemplo
en su reducida resistencia a la traccién y estabilidad al ple~
gado para, por ejemplo, poder elaborar a zapatos los sustratos
textiles o cueros recubiertos con ellas, '

Una ventaja decisiva de los procedimientos de
recubrimiento hasta ahora conocidos con sistemas reactivos de
poliuretano son los problemas que se presentan al aplicar las
formas de procedimiento en instalaciones industriales. Si 1os
componentes individuales se reunen, por egemplo, por mezcla
externa, es decir, por arremolinamiento de dos chorros de 1{-
guido en el aire, tal y como se da preferencis segin la pu-
blicacién alemana DAS 1.570.524, entonces no se puede lograr
por 1o general una mezcla buena e igualada de los reactantes,

(P. Arvaud, Technicuir, n® 2, febrero 1970, pdgina 29). Se

forman por lo tanto en el recubrimiento zonas de distintas
propiedades fisicas, en especial con respecto a la solidez a
la luz, estabilidad al plegado y resistencia al rasgado (vedse
H., Tr¥ubel, "Polyurethanes in Leather Finishing and Coating",
J of the Soc, of Leather Techn. and Chem 57, pdgina 61 (1973)).
Se ha descubierto ahora que las dificultades men-
cionadac se pucden evitar si en el recubrimiento reacitivo se
emplean, por una parte, productos de adicién previas contenien-
do grupos isocianato, especialmente seleccionados y, por otra

parte, determinadas diaminas orgdnicas como medios prolongado-

res de cadena y, ademds, preferentemente polisiloxanos como
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1.570.524, para la aplicacién del recubrimiento reactivo sobre

a) un prepolimero de isocianatc, en caso dado conteniendo un

3

eluyentes. Asimismo se ha descubierto que es ventajoso emplear,

contrario & las ensefianzas de la publicacidén alemana DAS

el sustrato unas pistolas pulverizadoras eon dispositivos
mezcladores internos.

El objeto de la presente invencidén es un procedi-
miento para el recubrimiento directo o por inversién de sus-

tratos mediante un sistema de dos componentes, compuesto de

disolvente orgdnico inerte y/o un plastificante, éuyo prepo-

limero ha sido preparado por la reaccidén de un poliisocianato'
con un compuesto polihidrox{lico con un peso molecular de 1000
a2 4000 con una proporcidn de equivalencia NCO/OH de 1,5:1 has-~
ta 3:1,

b) uﬁé diamina aromdtica como agente prolongador de cadena,

en caso dado

c) otro disolvente orgdnico inerte, en caso dado

d) agua,asi como, en caso dado ‘

e) catalizadores y/o pigmentos y otros aditivos en si conoci-

dos

' por aplicacidn por pulverizacidn, siendo la proporcién de equi-

valencia de los grupes NCO del prepolimero (a) y los grupos
amino del'agente prolongado de cadena (b) entre 1:1 y 3:&,’que
se caracteriza porque'como prepolimero de NCO se emplea

(a) uno a base de un poliésterpoliol de

1) decido adipico y, en caso dado, hasta 10 mcles ~% (referido
a todo el componente deido del poliéster) de dcido ftdlico y/o
dcido tereftdlico,

2) una mezcla de un glicol con 4 hasta 6 dtomos de carbono vy

un ulterior glicol, en caso dado ramificado en la cadena alqui~
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4
lo, con 2 hasta 10, preferentemente 4 hasta 6 4tomos de carbong,
en proporcién molar de 1:9 hasta 9:1, asi como, en caso dado,
3) hasta 12 moles-%, preferentemente 2 hasta 4 moles~%,refe
rido al componente glicol del poliéster, de trimetilolpropano,
y una diamina aromdtica (b), con una reactividad tal de maners
que una mezcla de wna solucién al 50% en peso del componente
prepolimero de isocianato (a) en tolueno con los componentes
(), (c), (d) y (e) a 20°C 3 minutos después de mezclar pre-
sente una viscosidad de 1000 hasta 15.000 cP, preferentemente
3000 hasta 10.000 cP.

Los prepolimeros de isocianato (componente a) a
emplear en el procedimiento de la presente invencién se prepa-
ran en forma en si conocida de un poliisocianato, preferente-
mente un diisocianato, y un noliéster de dcido adipico de una
proporcién de equivalencia NCO/OH de 1,5:1 hasta 3:1, prefe-
rentemente 1,7:1 hasta 2,3:1. Para la sintetizacién del prepo-
1imero entran en consideracidn los poliisocianatos alifdticos,
cicloalifdticos, aromdticos, aralifédticos y heterociclicos en
s{ conocidos, especialmente los diisocianatos, del actual es-
tado de la técnica, tal y como se describen en las publica-
ciones alemanas DOS 2.302.564, 2,423,764 y 2.549.372 (patente
US 3.963.679) y 2.402,.840 (patente US 3,984.607) as{ como en
le publicacidén alemana DAS 2,457.387 (patente US 4,035.213). l

Segin la presente invencién tienen preferencia los toluilen- |
dijisocianatos isémeros y los difenilmetandiisocianatos, asi
como el hexametilendiisocianato; especialmente preferentes son
el 2,4- o bien 2,6-toluilendiisocianato y/0 4,4'~ o bien 2,4'=
diisocianatodifenilmetano,

Como compuesto polihidroxilico se emplean en la.

sintetizacién del prepolimero de NCO a emplear seglin la presens
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a la totalidad del componente dcido del poliéster) de 4dcido

te invencidn el poliéster con un peso molecular entre 1000-y
4000, preferentemente 1800 hasta 3000 con especial preferencia
2000 hasta 2400, de

1) deido adipico y, en caso dado hasta 10 moles-%, (referido

ft4lico y/o 4cido tereftdlico,

2) glicoles con 2 hasta 10, preferentemente 4 hasta 6 4tomos
de éarbono, asi como, en caso dado

3) hasta 12 moles~%, preferentemente 2 hasta 4 moles-% referidd
al componente glicol del polidster, de trimetilolpropano.

Con especial preferencia se emplea aqui poliéster
de dcido adipico para cuya obtencidén se empled simultdneamente
tanto trimetilolprdpano de manera que en promedio cada tercer
molécula de poliéster llsve tres grupos hidroxilo. Glicoles 7
adecuados para la sintetizacién del poliéster de 4cido adipico
son, por ejemplo, etilenglicol, dietilenglicoi, trietilenglicoll,
tetraetilenglicol, 1,2-propandiol, 1,3-propandiol, dipropilen-—
glicol, tripropilenglicol, 1,4~butandiol, 2,3~butandiol, 1,5~
penténdiol, neopentilglicol, 1,6-hexandiol y 1,8-octandiol.
Aqui se emplea una hezcla de como minimo dos de estos dioles
en una proporcidén molar de 1:9 hasta 9:1, preferentemente 3:7
hasta 7:3, empledndose como minimo un glicol con 4 hasta 6 4to-
mos de carbono. Tienen preferencia las mezclas de un glicol |
ramificado con 4 hasta 6 &tomos de carbono y un glicol lineal
con 4 hasta 6 dtomos de carbono, con especial preferencia
las mezelas de 1,6-hexandiol ¥y neopcnﬁilglicai.

En caso dado se pueden emplear en la preparacién
dé los prepolimeros de isocianato a utilizar semin la presente

invencidén cantidades subordinadas (menos de 25 moles-%, prew-

ferentemente menos de 10moles~%,refcrido al poliéster de deido
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ad{pico acabado de describir) de otros compuestos polihidro-
x{licos, esencialmente lineales, en si conocidos en la quimica
de los poliuretanos, con pesos moleculares entre 62 y 10,000,
Son éstos, ademds de los dioles y trioles de bajo peso mole-
cular los poliésteres, polilactonas, poliéteres, politioéteres,
polidsteramidas, policarbonatos, poliacetales, polimeros de
vinilo, tales como por ejemplo los polibutandiendioles, los
compuestos polihidrox{licos que ya contienen grupos uretano

0 Urea, los polioles naturales en caso dado modificados, asi
como también los comnuestos que contienen otros grupos activos
segin Zerewitinoff, tales como los compuestos que contienen
grupos amino, carboxilo o diol, tal y como se describen en las
publicaciones alemanas DOS 2.302.564, 2.423.764, 2.549.372,
2,402,840 y 2.457.387 ya mencionadas. El prepolimero tiene
preferentemente un peso molecular entre 1200 y 3000; su vis-
cosidad deberd ascender a 20°C entre 1000 y 10.000 ¢P y a 70°C
entre 100 y 8000 cP, Preferentemente se encuentra a 20°C entre
3800 y 5000 P y a 70°C entre 1000 y 2000 cP. En cago dado se
puede ajustar la viscosidad del prepolimero al mdrgenindicado
mediante adicidn de hasta un 50% en peso de un disolvente or—
génico inerte con respecto a los isocianatos, o bien de un
plastificante (vednse las ensefianzas técnicas de la publica-
eién alemana DOS 2.448.133). Disolventes inertes adecuados o
bien plastificantes son, por ejemplo, los hidrocarburos aro-
mdticos tales como benceno, tolueno o xileno, los hidroéarbu-

¢s como clorobenceno, tetraclorocarbono

ux
iy

rog halogenzdos,
o percloroetileno, dimetilformamida, tetrahidrofuranoc, ftalato
dibut{lico, ftalato dioctilico, sebacinato dioctilico, aceta-

to etilico y monometiléteracetato de etilenglicol, Tienen menos

preferencia la acetona o la metiletilcetona. Tiene especial
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preferencia el tolueno.

Diaminas aromiticas (componente b) adecuadas para
el procedimiento de la presénte invercién son, porrejemplo:
1,1-bisw(4~amino-3-metilfenil)~ciclohexano, dster del deido
bisantran{lico segin las publicaciones alemanas DOS 2.040.644
¥y 2.160.590, los ésteres del dcido 3,5~ y 2,4~diaminobenzdico
segin la publicacién alemana DOS 2,025,900, las diaminas con-
teniendo grupos éster descritas en las ﬁublicaciones alemanas
DOS 1.803.635 (patentes US 3.681.290 v 3.736;350), DOS 2,040,
650 y DOS 2.160.589, las diaminas que llevan grupos éter segin
las publicaciones alemanas DOS 1.7#0.525 ¥y 1.809.172 (patentes
US 3.654.364 y 3.736.295), las 2-haldgeno-1,3~fenilendiaminas
en caso dado sustituidas en la posicidén 5 (publicaciones ale-
manas DOS 2.001.772, 2.025.896 y 2,065.869), 3,3'-dicloro-4,4'=
diamino-difenilmetano, toluilendiamina, 4,4'-diaminodifenil-
metano, 4,4'-diaminodifenildisulfuros (publicacién aleﬁana DOS

2.404,976), diaminodifenilditioéter (publicacién alemana DOS

2.509.404), diaminas aromdticas sustituidas por grupos alquil-|
tio (publicacidn alemana DOS 2,638.760), ésteres de decido |
diaminobeﬁcenofosfénico (publicacién alemana DOS 2.459.491),
las diaminas aromdticas conteniendo grupos sulfonato o carbo-
xilato (publicacién alemana DOS 2,720.166) asi como las die-
minas de alto punto de fusidn mencionadas en la publicaeidn
alemana DOS 2,.635.400. Ejemplos de diaminas alifdtico-aromd- |
ticas son las aminoalquiltioanilinas segin la publicacién
alemana 003 2.734.574.

Agentes prolongadores de cadena praferentes se-
gln la presente invencién son las toluilendiaminas isémeras,

las difenilmetandiaminas isdmeras asi como las diaminas de

las siguientes fémrulas
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H,N NH NH, H,N NH2
2 CH3 2 2 HéN OCES NH2

donde R significa metilo, isopropilo, n-butilo 6 2-etil-hexilo
Y R1 significa metilo o isobutilo, teniendo especial prefe-
rencia el 2,4- y 2,6-diaminotolueno.

El agente prolongador de cadena se emplea segin
la presente invencidén por lo general en forma de una solucidn
al 5 hasta 35% en peso, preferentemente 10 hasta 20% en peso,'
en un disolvente orgdnico que esté libre de grupos hidroxilo
primarios, Ademds de los disolventes inertes ya mencionados
mds arriba entran en congideracién en relacién con €stos tam-
bién la metiletilcetona, acetona, isopropanol, isobutanol y
t-butanol. E1 prepolimero de isocianato y el agente prolonga-—
dor de cadena se emplean segin la presente invencidn en tales
'cantidades de manera gue la proporcidn de equivalencia entre
los grupos isocianato y los grupos amine se encuentre entre 1:¢1
y 3:1, preferentemente entre 1,03:1 y 1,8:1.

Tanto por razones de coste como también por razo-
nes técnicas de procedimiento es conveniente emplear en el
procedimiento de la presente invenciédn la menor centidad posi-
vle de disolventes; preferentemente se preparan los revestimien-
tos de la presente invencidn que, en el cuero hendido ascienden
por lo general a un espesor de capa de 0,15 hagsta 0, 85 mm, pre

ferenterente 0,2 hasta 0,3 mm, o bien en el cuero de grano es-

merilado a un espesor de unos 0,05 hasta 0,6 mm, preferentement
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0,1 hasta 0,2 mm, de una sola aplicacidn. S5i el’sistema‘ de
recubrimiento contiene en fotal mds de un 80% en peso de
disolvente no se pueden preparér recubrimientos libres de bufu
bujas con este espesor. Por lo general contiene el sistema
reactivo empleado sggﬁn la presente invencién en total de O
hasta 70% en peso, preferentemente 5 hasta 55% en peso de di-
solvente.

El'agente prolongador de cadena se puede emplear
segin la presente invencién también junto con agua, que; como
es sabido, actua con respecto a los prevolimeros de isocianato
también como agente prolongador de cadena. Esto es conveniente
ante todo cuando se trabajz con un claro exceso de grupos iso-
cianato con respecto a2 los grupos amino del componente (b), Ia
cantidad de agua no representa en el procedimiento de la pre-
gente invencidn ninguna magnitud critica ya<que la reaccidén
de los grupos isocianato con los grupos amine se desarrolla
en todos los casos més rapidamente gue la reaccidn con agua.
Por lo genefal debiera contener sin embargo la solucién del
agente prolongador de cadena empleada en el procedimiento de
la presente invencidén menos de un 20 en peso, preferentemente
menos de un 10% en peso de agua,

Seglin la presente invencién es por lo general
preferente no agregar ningin catalizador al sistema de dos.
componentes empieado para el recubrimiento. Sin embargo, si se |
trabaja con sistemas en los cuales la proporcidén de equivalen-
cia entre grupos isovcianato y grupos amino se encuentra por
encima de aproximadamente 1,3:1, especialmente por encima de
aproximadamente 1,6:1, ¥y que por lo tanto por lo general con-

tienen agua como agente prolonzador de cadena adicional, en-

tonces es frecuentemente conveniente e®plear simultdneamente
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-simultdneo de catalizadores se puede reguiar sin embargo ar-

10

los catalizadores en si conocidos para la reaccidén de poliadi-
cidén de poliisocianato. Como catalizadores entran en conside-
racién, por ejemplo, todas las aminas terciarias conocidas,

las saleg metdlicas y los compuestos organometdlicos, tal y
como se describen en las publicaciones alemanas arriba citadas,
Un catalizador preferente es el diagabiciclooctanc, Los cataw
lizadores se emplean, por lo general, en una cantidad de apro-
ximadamente 0,01 hasta 1% en peso, referido al sistema de dos
componentes total.

Segin la presente invencidén es esencial que el
agente prolongador de cadena se seleccione de manera que el
preparado de reaccién tenga un tiempo de reaceién suficiente,
pero sin embargo no demasiado largo, hasta su esponjamiento.
La velocidad de reaccién depende en primer lugar de la reac-
tividad del poliisocianato empleado para la sintetizacidn del
prepolimero, o bien de la reactividad de los grupos amino de
la diamina aromitica. De ménor influencia es el peso molecular
y la funcionelidad del prepolimero. Por lo tanto, por lo gene~
ral es necesario combinar un poliisocianato reactivo con una

diamina aromdtica menos reactiva o bien un igsocianato menos

reactivo con una diamina aromdtica reactiva. Mediante seleccidw

!

adecuada de la proporcidn de equivalencia entre los grupos isoT,
cianato y grupos amino dentro del mdrgen arriba indicado, me- j
diante adicidén de agua, mediante variacién del disolvente o

bien de la cantidad de disolvente asi como mediante el empleo

bitrariamente la reactividad del sistema de dos componentes
a emplear segin la presente invencidn, en forma en si conocida,

dentro de limites relativamente amplios. La determinacién si

un preparado de reaccidn determinado (prepolimero de isocianato,
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0 bien disolvente orgédnico) se mezclan en una copa de vidrio

" aromdtica prevista para el procedimiento de recubrimiento, en

-la presente invencién, aproximadamente un 3 hasta 50% en peso, |-

-1

diamina, disolvente, en caso dado agua, en caso dado catali-
zador) eé adecuado para el procedimiento de 1a.presente inven-|
cidén lo puede determinar el especialista mediante el siguiente
simple ensayo previo:

100 g del componente prepolimero de isocianato y a emplear

(compuesto del prepolimero asi{ como en caso dado plastificante|

de unos 600 cc de capacidad con 100 g de tolueno. En una se-

gunda copa de vidrio se prepara la solucién de la diamina

caso dado bajo adicidén de agua y/o catalizador y los demds
aditivos en caso dado a emplear simultdneamente, Zsta solucidn
del agente prolongador de cadena se agrega a 20°¢ de una sola
vez bajo agitacidén a la solucidén de prepolimero. La mezcla
se'agita a ‘temperatura éonstanté (20 * 1°C) y la viscosidad
se mide en dependencia del tiempo. El sistema comprobado serd
adecuado para el procedimiento de la presente invencidén cuando
la viscosidad de la mezcla de’reaccién después de treé minutos
se encuentra entre 1000 y 15000 cP, preferentemente entre
unos 3000 y 10,000 cP,

Preferentemente se le agrega a la solucién del

agente prolongador de cadena, empleado en el procedimiento de

con especial prefercncia un 5 hasta 20% en peso de los pig-
menos orgénicos owinorgénioos usualmente empleados en la in-
dustria de los recubrimientos. Preferentementevestos pizmentos
se formulan con polimeros o bien copolimeros conteniendo gru-
pos carboxilo.

Asimismo es preferente agregarles a los sistemas

de dos componentes empleados en el procedimiento de la presents
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invencidn, antes de la aplicacién sobre el sustrato, un agente
fluidificador en una cantidad de un 0,1 hasta 8% en peso,

con especial preferancia un 0,3 hasta 3% en peso, referido

a la totalidad del sistema de dos componentes. En relaciédn

con ésto entran en consideracidén todos los agentes fluidifica-
dores conocidos en la quimica de las lacas, por ejemplo, fos-
fato tributilico, éster de 4cido ricinélico, compuestos or-
ginicos de fluor, siliconas, etc.

Como agentes fluidificadores tienen especial
preferencia segin la presente invencién los copolimeros de
bloque que contienen tanto restos polisiloxanos como también
restos poliéter. Estos poliéter siloxanos muestran por lo
general un peso molecular desde aproximadamente 1000 hasta
5000,

En el procedimiento de la presente invencidn se
aplica el sistema de dos componentes, como ya se ha mencionado

al principio, por pulverizacidén sobre el sustrato, empledndose

preferentemente una pistola pulverizadora con mezclado interno.

Los dispositivos para mezclar y aplicar materiales fluidos
reactivos, por ejemplo, sistemas reactivos de poliuretanoc de
dos componentes para el recubrimiento por inversidén ya son

en si conocidos., Los dispositivos empleados segin el actual

estado de la técnica presentan sin embargo por lo general una

serie de desventajas cuando se han de elaborar en ellos los
dos componentes a emplear segin la presente invencidn que,
por una parte, reacclionan rapidamente entre si y, por otra
parte, por rsgla general muestran grandes diferencias de vise
cosidad,

Pre’erentemente se emplea por lo tanto para el

procedimiento de la presente invencidn una pistola pulverizadora

12
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~ gar por la introduccién tangencial del gas inerte (por lo ge~

13
nueva con mezclado interno que no presenta las desﬁentajas
de los dispositivos mezcladores hagta ahora utilizédos (poca
hermetizidad, formacidén de burbujas, reducida calidad de la
mezcia, altos tiempos de residencia). En esta pistola pulve-
rizadora nueva se alimentan los componentes primeramente a
una cdmara de mezcla previa y se mezcla previamente con un gas
v esta mezcla de gas-liquido se alimenta directamente despuds
de su formacién a un dispositivo mezclador estético,.corto,
de reducida perdida de pfesidn, con chapas directrices cruza~;
das y un espectro de tiempo'de residencia corto. Este grupo
mezclador empleado preferentemente segin la presente invencién
se compone de una cédmara mezcladora cilindrica con lugares de -
alimentacién para los distintos componentes del sistema de
recubrimiento y para gas, y una abertura de salida en el lado
frontal de 1la c¢dmara mezcladora, habiéndose dispuesto los lu-
gares de alimentacién para como minimo un material y para el
gas inerte en la cdmara mezcladora de manera que €l o los ma-—

teriales y el gas fluyan aproximadamente en direccién tangen-

cial a la cdmara mezcladora desde la superficie envolvente y éi

o los lugares de alimentacidn para los ulteriores materiales
estdn desplazados aguas abajo existiendo entre los lugares de’
alimentacién y la aberfura de salida un dispositivo mezclador

’

estdtico.

Con este dispositivo preferente segin la presente ..

invencidén se logra, ademds de una muy buena mezcla de los com-
ponentes de reaccidn, un espectro de tiempo de residencia cor-
to en la cédmara mezcladora. Debido a la torsidn se evita una

sedimentacién de la mezcla. La torsidén se logra en primer lu-

neral aire). Para apoyar la torsién se alimenta preferentemente
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también tangencialmente el primer componente de la mezcla de
reaccidn. La cantidad de gas se puede elévar de manera que

se presente una intensa turbulencia. La adicidn de los otros
componentes reactivos se efectua preferentemente a través de
un lugar de alimentacidén dispuesto mds aguas abajo. De esta
manera se evita que, debido a una reaccidn del segundo com—
ponente con el primer componente, se perturbe o se evite la
entrada del primer componente a la cdmara mezcladora. Prefe-
rentemente se alimenta el gegundo componente de manera que se
refuerze la torsién. Se ha demostrado, sin embargo, que tam~
bién una alimentacidén radial del segundo componente conduce

a una mezcla previa satisfactoria. Por lo general se alimenta
como primer componente el material en las proximidades de las
alimentaciones de gas que mds contribuye a la fluidez de la.
masa, BEsto significa que preferentemente se alimenta en pri—>
mer lugar el prepolimero de isocianato y la solucién del agen-
te prolongador de cadena con los aditivos en caso dado emplea-
dos simultdneamente se dosifican mds aguas abajo. ‘

Con el dispositivo mezclador descrito se tiene

vulas, al arrancar, retrasar temporalmente la alimentacién del

reticulador y, al desconectar, disponer la dosificacidén del
reticulador temporalmente delante de la desconexidén del brepo-{
lf{mero. De esta manera se pueden evitar ampliamente la sedi~ '
mentaciones molestas de producto en el cabezal pulverizador,
garantizdndose una operacién durante largo tiempo libre de

averias,

LIas aberturas de entrada del gas se pueden emplea:

también para introducir en la cdmara mezcladora una mezcla

de disolventg/gas después de terminado el proceso de pulverizas
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ciéh; debido a la turbulencia se limpia intensamente la cémara
mezcladora, Es conveniente si en la pistola pulverizadora
deserita el flujo torsionado es repartido, antes de entrae en
el dispositivo mezclador estdtico, por un elemento cizallador
en varias corrientes pareciales. El elemento cizallador puede
ser componente del mezclador estdtico montado aguas abajo en
la cédmara mezcladora. Geberalmente se exigird de un dispositivg
mezclador estdtico de éstos una mezcla intensa con un tlempo
de residencia medio corto, un espectro de tiempo de residen-
cia corto, reducida caida de presidén y buena posibilidad de
limpieza. Un dispositivo mezclador estdtico, tal y como se
describe, por .ejemplo, en la publicacidn aleména DOS 2,522,106,
cumple las condiciones acabadas de mencionar.

La pistola pulverizadora con mezclado interno

empleada preferentemente seglin la presente invencién estd

representada en las figuras 1 hasta 3. Un dispositivo mezclador

de éste se empled también en los ejemplos.

A la cdmara mezcladora 1 se le alimentan los doé
componentes de reaccibn o bien el aire a través de las vdlvu-
las 2,3,4 y a través de las aberturas de entrada 5, 6, 7.
Por lo general se conduce aqui a través de la abertura 6 el

prepolimero de isocianato (en caso dado disuelto en un disol~ "
vente inerte),a través de la abertura 7 la solueién del'égen4-
te prolongador de cadena (en caso dade junto con.los aditivosy
¥ a través de la abertura 5 el aire bajo una presidén de apro-
ximadamente 1 hasta 5 bar, preferentemente unos 3 bar. En las
figuras 2 y 3 se aprecia que las aberturas de entrada 6, 7
se han dispuesto de manera que en 1la cdmara mezcladora 1 se

presente una corriente torsionada turbulenta.

En la parte superior de la cdmara mezcladora 1

Lo
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se ha dispuesto un bulén de cierre 8 en forma de cono que re-
fuerza la corriente torsiocnada. Este se puede retirar facil-
mente para la limpieza. A ftravés de una ulterior alimentacidn
8, que se puede cerrar a través de la vdlvula 10, se puede
agregar disolvente con y sin aire para fines de limpieza.

A través de un varillaje 11 se regula las vdlvulas 2, 3, Pre-
ferentemente se abre la vdlvula 2 antes de la 3 y al cerrar
se cierra como dltima de ambas, la parte inferior de la cdmara
mezcladora estd dotada de un elemento de cizallamiento 12
que aqul presenta la forma de una rejilla cruzada, El mezcla-
dor estdtico 13 con varias superficies directrices cruzadas
entre s{ es adecuado para mezclar productos con grandes dife-
rencias de viscosidad en forma rapida con reducida caida de
presidn y un espectro de tiempo de residencia corto., En la
pistola pulverizadora empleada en los ejemplos tiene el mez~
clador estdtico 13 un didmetro de 2 em y una longitud de 7 cn.
La cdmara mezcladora 1 estd limitada por un tornillo de cie-
rre 14 taladrado. A continuacidén se encuentra la tobera pulve-
rizadora 15.

Después de haber mezclado los componentes en la
¢dmara de .mezcla previa. En la parte de ecizallamiento y en
el mezclador estdtico se pulveriza la mezcla formada a la sa=
lida del dispositivo bajo pulverizacidn con aire bajo prééién
(por ejemplo 3 bar) y se aplica directamente sobre el sustra-
to (sustrato provisional o sustrato a recubrir).la aplicacidn
se efectua de manera que el dispositivo mezclador quede suje-
tado en un pétin de cambio cuya direccidn de movimiento trans-
curre perpendicular a una cinta de transporte que se encuentra

debajo que se mueve simultdneamente perpendicular al movimientq

de cambio del dispositivo. Esta clase de recubrimiento de sus-
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'la superficie del sustrato a recubrir y el material asi{ re-

_pulsa el prepolimero de isocianato, o bien la solucidén endu~

17

(1974), 162/166.

Como ya se ha meﬁciohado el procedimiento de la
presente invencidn es adecuado tanto para el recubrimiento
directo como también para el recubrimiento por inversién de
los mds distintos sustratos, especialmente sin embargo de
cuero, cuero hendido y materiales textiles. En el recubrimien-

to directo se pulveriza el sistema de dos componentes sobre

cubierto se introduce a continuacidén, en forma en sf conocida,
en un canal secador; para el cuero no se deben sobrepasar

los 100°C,y en los sustratos textiles los 200°C de temperatura
de secado. Por lo geheral se‘secan los sustratos que contienen
albimina a 60-800C durante 2~15 minutos, preferentemente duran-
te 3-6 minutos y los sustiratos textiles a 120-160°¢" durante

1-10 (preferentemente 1~4) minutos. Se endurece. asi el recu-
brimiento y el disolvente se evapora.

Preferentemente se trabaja sin embargo en el pro-|
cedimiento de la presente invencidn segin el proceso de inver—|
gién. Aqui se pueden emplear los dispositivos de recubrimiento
usuales, tal y como se describen, por ejemﬁlo, por H. Trﬁubel,_,
en "Das Leder", 1974, cuaderno 9 (pdgina 162). Esquemdticamente-:
se ha representado en la figura 4 una instalacidn de recubri-
miento de éstas,adecuada para el procedimiento de la presente

invencién: Desde depésitos de almacenamiento 16 y 17 se im-

recedora, a través de bombas dosificadoras 18 y 19 a la pis-
tola con mezcla interna 20 y sobre un soporte provisional 21

que se conduce mediante una banda de acero 22 en circulacidn

por dehajo de la pistola pulverizadora. ZEste soporte provisio-
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nal puede ser, por ejemplo, una matriz de silicona cuys super-
ficie imite las cicatrices del cuero natural. En la mezcla
reactante que se encuentra sobre el soporte provisional se co-
loca mediante una instalacién cumplidora 24 el sustrato a re-
cubrir 25 (por ejemplo cuero hendido). A continuacién se pasa
un canal de secado 26 donde endurece el recubrimiento y se
evapora el disolvente. Después de pasar el canal de secado se
retira el sustrato 27 recubierto del soporte provisional.

Los ejemplos a continuacidén explican el procedi-
miento segin la presente invencidén. Siempre que no se indique
otra cosa se entenderdn como indicaciones cuantitativas partes
en peso o bien porcientos en peso, Para la preparacién de los
recubrimientos se empleé una instalacién de recubrimiento del
tipoCDﬂhvnspol 201 de 1la firma Prodeter (Grenoble, Francia),
tal y como se describe por H, Tr#ubel en "Das Leder" 1974,
cuaderno é (pdeina 162), y se ha representado esquemdticamente
en la figura 4. La pistola pulverizadora con mezclado interno
estaba constituida segin las figuras 1 a 3,

Las propiedades fisicas de los recubrimientos
descritos en los siguientes ejemplos y ejemplos comparativos
se determinaron sezin los siguientes métodos:

Resistencia a la traccidn y alargamiento a la rotura ‘segin IUP

6 (ISLIC 1958) pdgina 389 hasta 392), idéntico a DIN 53.328.

Resistencia al ulterior rasgado: IUP 8 (JSLTC 1960), pdgina 368

hasta 370), idéntico a DIN 53.329b,

Resistencia al plegado (ensayo en el flexémetro): IUP 2 (JSLTC
1963 , pdgina 126), idéntico a DIN 53,340,

Solidez a la abrasién: segin Veslic o bien Satra (DIN 53.339).
Solidez a la luz: bIN 54.004.
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BJEMPLO 1.(Ensayo comparativo)

68 g de un prepolimero con un contenido en iso~
cianato de 2,4?% (viscosidad a 20°C: 25.000 cP) de polipropi~
lenglicol (peso.molecular 2000) y toluilendiisocianato (80%
de 2,4~ y 20% de 2,6-isémeros) se disuelven en 30 g de metil-
etilcetona y en una copa de vidrio se mezclan a 60°C con una
solucién de 3,8 g de 4,4'-diaminodifenilmetanc en 10 g de me~
tiletilcetona, (proporcidén de equivalencia NCO/NH,: 1,05).Ia
mezcla‘de reaccién se agita intensamente durante 5 segundos y
despuds se aplica por rasqueta en un epesor de capa de 0,3 mm
sobre una placa de vidrio, Desnués de calentar tiene la pe-
1icula las siguientes propiedades mecédnicas:

Ensayo en el flexémetro: menos de 200.000 plegados
Registencia a la traccibn: 2,6 MPa

Alargamiento a la rotura: 180%

3

- Resistencia al ulterior rasgado: 2,0 daN

EJEMPLO 2.-(Ensavo comparativo)

51,9 g de un prepolimero con un contenido én iso-
cianato de un 5,05% (viscosidad: 16,000 ¢P/20°C) de polipropi-

lenglicol (peso molecular 1000) y toluilendiisocianato se di-

0 : -
‘suelven en 45 g de metiletilcetona y a 60 C se mezcla con una

solucién de 5,7 g dev4,4'-diaminodifenilmeténo en 40 g de me-
tiletilcetona (proporcién de equivalencia NCO/Nsz 5,09): La
mezclé-de reaccidn se agita intensamente durante 5 segundos y
después se aplica por.rasqueta en un espesor de capa de 0,3 mm
sobre una placa de vidrio, Despuds de calentar y secar se

apreciaron en la pelfcula los siguientes valores mecdnicose:

- Ensayo en el flexémetro: dafios con menos de 200,000 fegado.

Resistencia a la traccidn: 5,2 MPa/bm?

Alargamiento a la rotura: 170%
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EJEMPLO 3.~ (Ensayo comparativo)

En una instalacién de recubrimiento andlogo a la
figura 4, pero empledndo una pistola pulverizadora con mezcla
externa se elaboraron 490 g/minutos de un componente prepoli-
mero compuesto de 2 partes del prepolimero del ejemplo 1 y
3 partes del prepolimerodel ejemplo 2, asi como 257 g/minuto
de una solucién endurecedora., La solucién endurecedora se com-—
pone de una mezcla de 8 partes de metilefilcetona, 2 partes
de 4,4'~diaminodifenilmetano y 1 parte de una solueién al 33%
de un colorante amarillo (Solvent Yellow 65) en dimetilforma-
mida/etilenglicolmonometiléter (1:1). La velocidad de la c¢cinta
ascendié a 1,1 m/minuto, la temperatura en el canal secador
a 60°C en la zona de entrada, a 80°C en 1a zona central vy a
60°C en la zona de salida.

~Para fines de comprobacidén se prepard primera-
mente una pelfcula con un espesor de capa de 0,25 mm, A conti-
nuacién se doté cuero hendido segin el proceso de inversién
de un recubrimiento de 0,25 mm de espesor, Tanto la pelfcula
como también el recubrimiento mostraton en cada caso en 10 cmzf
aproximadamente 1 é 2 lugares donde se apreciaran perturba-
ciones en el fluido (asf{ llamados "ojos de rana"). La pelfcula

se expuso durante 3 horas a la luz solar. Estaba entonces re-

cubierta de manchas marrones de 1 a 2 mm de ancho, que posi-

blemente se deben a sobredosificaciones locales de 4,4'-diaming-.

difenilmetano. ILa pelicula mostraba las giguientes propiedades
mecdnicas:

Ensayo en el flexémetro a 20°C: graves dafios ya a menos de
200,000 plegados,

Ensayo en el flexémetro a -25%: graves dafios ya con menos de

10.000 plegados,

20
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. parte frontal superior del mismo. La capa de poliuretano se

_cular: 2000) se hacen reaccionar con 125 g de 4,4'~diisocianato

Resistencia a la traceién: 3,4 MPa/cm2

Alargamiento a la rotura: 140%

Resistencia al ulterior rasgado: 3 kp/em

Soiidez a la luz: menos de 1 CI'(Escala azul internacional).
El recubrimiento presentaba las siguientes pro-

piedades: V

BEnsayo en el flexdémetro a 20°¢: graves dafios ya con menos de

200,000 plegados _

Ensayo en el flexémetro é -10°C: dafios ya con menos de 10,000

plegados,

Solidez a la abrasidén en seco: graves dafios ya después de

cuatro vueltas,

Registencia al plénchado en caliente: fuertes dafios a 150%¢.
la adhesidén del recubrimiento sobre el sustrato

era parcialmente muy mala. Falld un ensayo de estirar el éuero

hendido revestido sobre una forma de zapato para'formar la

rasgaba en la zona de dilatacidén. El material era por lo
tanto inservible para la fabricacién de zapatos.

EJEMPLO 4.~ (Ensayo comparativo).

500 g de un polipropilenglicol lineal (peso mole-

difenilmetano & un prepolimero con un contenido en NCO de un
2,8%. La prolongacién de cadena con 4,4'-diaminodifenilmetano
en una proporcidén NCO/NH? de 1,05 en clorobenceno da un elasté-
mero de poliuretandirea que, colado a una pelicula de 0,25 mﬁ
muestra en el ensayo en el flexdmetro ya graves dafios en 200.00
plegados, una resistencia a la traccidn de 9,5'MPa/cm?'y una

resistencia al ulterior rasgado de 23 kp/cm. La resistencia a

21

la abrasidén en caliente y la resistencia al planchado en calien

f
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te de la pelfcula son absolutamente insuficientes.

EJEMPLO 5.- (Ensayo comparativo).,

Alargamiento a la rotura: 190%

500 g de un poliéster de dcido adipico y etilen-
glicol (530 m moles de OH) se deshidratan durante 1 horas a
13 torr y 110°C. El poliéster se hace reaccionar a continuaciéy
a 110%C durante 45 minutos con 132,5 g de 4,4'-diisocianatodi-
fenilmetano (1060 m moles de NCO). Se obtiene un prepolimero
con un contenido en NCO de un 3,54%.

26, g del prepolimero (20 m moles de NCO) se di~
suelven en 130 ce de clorobenceno y a 100°¢ se mezcla con una
solucién de 2 g de 4,4'~diaminodifenilmetanc en 10 g de cloro-
benceno (20 m moles de NH,; proporeién de equivalencia NCO/NH,:
1,0). La mezcla de reaccidén se agita intensamente durante 6 ho-
ras y después se aplica por rasqueta sobre una placa de vi-
drio.

Después de calentaf ge determinan las prOpiedadeé
fisicas de la pelicula obtenida (espesor de capa: 0,25 mm):
Resistencia a la traccidn: 45 MPa
Alargamiento a la rotura: 690%

Después de almacenar la pelicula durante 4 semanag -
a 70%C y una humedad relativa del aire del 98% se comprueba
nuevamente las propiedades mecdnicas de la pelicula:

Resistencia a la traceidn: 3 MPa

Resistencia al plegado a ~25°C: claros dafios a a menos de
10.000 plegados
Una repeticién del ensayo en escala industrial
en una instalacién del tipo ® Transpol 204 dié recubrimientos

cuyas propiedades correspondian a la de la pelicula arriba

descrita.Del cuero hencido Yecubierto se prepard una pelota de
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NCO de un 3,29 (viscosidad a 20°_ C: 3500 cP, a 70%°C: 410 cP),
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futbol, Después de almacenar durante varias horas a-10°C se
jugé al balompie. El recubrimiento explotd ya después de bre-
ve tiempo debido a la mala estabilidad al frio del elasté-
mero.,

EJENMPLO 6.~ (segin la presente invencién)

60 partes de un poliéster de dcido adipico, he-
xandiol y neopentilglicol (proporcién molar de los dioles:'%:3)
con un fndice OH de 64 (73,5 equivalentes de OH) se deshidra-
tan durante una hora a 110°C en vacio ya 110%C se hace reacé
cionar en preéencia de 18,2 partes de benceno con 12,8 partes
de toluilendiisocianato (80% de 2,4- y 20% de 2,6-isémeros; .

147 equivalentes de NCO) a un prepolimero con un contenido en

126 g de este prepolimerose disuelven en 40 g de
dimetilformamida y 50 g de tolueno y a 60°C se mezcla con una
solucién de 4,1 g de 2,4~toluilendiamina en 15 cc de tolueno .

bajo intensa agitacién, La mezcla de reaccidén se aplica por

rasqueta sobre una placa de vidrio; después de calentar y secaq'

la pelfcula (espesor.de capa 0,25 mm) se determinan sus propieJ

dades fisicas., | '
- Los valores de medicidn se han resumido en lé

tabla a continuaeidn. Ia primera columna se refiere a la pe-

licula directamente después de su’fabricacién; la segunda

¢oluima & una pelfcula que se almacend:durante 2 semanas a [

70°¢C y una humedad relativa del aire de 98% y la tercera co-
lumnz 2 una pelicula que s& almacend durante 4 semanas a 70°C

y una humedad relativa del aire del 98%,

¥
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TABLA 1
1 2 3
Resistencié a la traccién 21,5 19 5
(MPa.)
Alargamiento a la rotura 550 650 230
(%)
Resistencia al ulterior 25 38 30
rasgado (daN)
Estabilidad a] plegado
_ZOOC >200.,000 >200,000 >200,000
-10°C >100.000
20°°C >100,000

(humedo)

El preparado de reaccién del ejemplo 6 tenfa bajo
lag condiciones standax arriba indicadas después de 180 segundds
a 20°C una viscosidad de 5400 cP.

EJEMPLO 7.~ (semin la presente invencidn)

El preparado de reaccién del ejemplo 6 se elabord"
en una instalacién de recubrimiento del tipo HZ 3 SR de la firma
Hennecke (Birlinghoven, Alemania) y mds adelante en una insta-7| -
1aci6n‘g)TranSpol 201 (pistola pulverizadora con mezcla interné);f
empledndose sin embargo el prepolimero sin disolvente. Los si-
guientes sustratos se recubrieron tgnto por el proceso directo ..
como también segin el proceso de inversidén: cuero hendido,

‘ . . . |
cuero cicatrizado muy esmerilado, vellones, tricotados y.te- -

jidos.

De los materiales recubiertos se fabricaron almo-
hadones paré agientos gque se utilizaron en una piscina durante
un afio en el exterior. Comtrario a las almohadas que se habian
fabricado con el cuero hendido recublerto segin el ejemplo 3 .
o bien ejemblo 5 y que ya después de seis meges estaban total-

mente destruidos en su revestimiento se encontraron totalmente
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150 partes de un pigmento de éxido de hierro formado (50%de

une matriz de silicona. Después de pasar un canal secador de

25

en orden las almohadas segdn el presente ejemplo también des-

pués de 12 meses,

EJEMPLO 8.~ (sefiin la presente invencidn)

En una instalacidén de recubrimiento del tipo
Gpﬂhenspol 204 se elaboraron por minuto 342 g (262 m moles de
NCO) del prepolimero del ejemplo 6 y 425 g (250 m moles de NH,)
de una solueidn endure;edora. Ia solucién endurecedora se ha-
bia compuesto como sigue:
14%.partes de 1,1-bis-(4-amino-3-metilfenil)=-ciclohexano
139 partes de 3-metil-2,4-diaminobenzoato de 2-etilhexilo

2800 partes de acetato de etilo

éxido de hierro, 30% de ciclohexanona, 20% de un copolimero
de cloruro de vinolo/acetato de vinilo parcialmente saponifi-
cado) ¥

150 g de un poliétefpolisiloxano de la férmula idealizada

| og[(cas)zsio]5-51(cag)g-cnz-o-(nuo)m-cgnb
CH;~$1 —0-[(CH;),S10],~51(CHy) 5 ~CHy=0~(R=0) ~C,H

9
o-[(CH3)231015~81(033)2-032-0-(R-o)m-c439

’

donde m representa un ndmero entero entre 27 y 35 ¥y R signi—
fican restos de etileno y propileno,

La velocidad de la banda ascendid a 120 cm/minuto.
A una distancia de 150 cm del lugar de aplicacién se introdu-

jo un velldén en la mezcla de reacciédn :que se encuentra sobre

10 m de longitud (temperatura: a la entrada y en la zona centra

80°c;a la salida 60°C) se retira de la matriz el vellédn recu-
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bierto.,

Bl recubrimiento tenfa las siguientes propiedades

fisicas:

Resistencia a la tracecibn: 10 MPa

Alargamiento a la rotura: 670%

Resistencia al ulterior rasgado: 22 daN

Resistencia al plegado: mds de 200,000 p%egados sin daflo al~
guno.

El preparado de reaccidén tenfa bajo las condicio-
nes standard arriba indicadas después de 3 minutos a 20°C una
viscogidad de 1700 cP.

EJEMPLO 9.~ (semin la presente invencidén)

Andlogo al ejemplo 8 se eléboraron por minuto
350 g del prepolimero del ejemplo 6 y 121 g de una solucién
endurecedora. La solucidén endurecedora tenia la siguiente com—'
posicién:
1390 partes de 3-metil-2,4-diaminobenzoato de 2-etilhexilo
2500 partes de acetato de etilo .
610 partes de un pigmento de hollin formado (Sﬁlde hollin, l_j
20% de un copolfmero de cloruro de vinilo/acetato de vinilo |
parcialmente saponificado; 72% de ciclohexanona) y
150 partes del poliéter siloxano del ejemplo 8 como eluyente. ESN
Los recubrimientos obtenidos tenfan las sigﬁientei4
propiedades mecdnicas:
Resistencia a la traccién: 10 MPa
Alargamiento a la rotura:525%
Resistencia al ulterior rasgedo: 31 kp/em

Resistencia al plegado: a 20°C en seco mds de 200000 plegados;

a 20°C en hiémedo mds de 100000 plegados; a -10°C mds de 10000

plegados sin dafio alguno,
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AEJEMPLO 10.- (seain la presente invencién).

27
El preparado de reaccién tenfa bajo las condicio-
nes standard arriba indiéadas después de 3 minutos a 20%¢ una,

viscosidad de 1500 cP.

- dora:

Anfélogo al ejemplo 8 se elaboraron por minuto
520 g (400 m moles de NCO) del prepolimero del ejemplo 6 y
130 & (330 m moles de NH,) de la siguiente solucién endurece-

400 partes de 2,4-%toluilendiamina -
600 partes de metiletilcetona
400 partes del pigmento de 6xido de hierro amarillo del ejem—
plo 8 ' ‘
100 partes del eluyente del ejemplo 8 y
54 partes de agua.

Ias pelfculas o bien los recubrimientos obteni~
dos tenfan las siéuientes propiedades mecdnicas:
RBesistencia a la traccidén: 14 MPa
Alargamiento a la rotura: 520%
Resistencia al ulterior rasgado: 25 daN
Resisteﬁcia al plégado a 20°C: mds de 200.000 plegados en seco
o bien mds de 100.000 plegados en hémedo sin dafo alguno.

ElL preparado de reaccién tenfa bajo las condicio-‘5~
nes standard después de 3 minutos a 20°C una viscosidad e
7700 cP, | o
EJEMPLO 11.-

Andlogo al ejemplo 8 se elaboraron los siguientes
prepolimeros o bien agentes prolongadores de cadena:

a) (ensayo comparativo)

19 g (20 m moles de NCO) de un prevolimero con

un contenido en NCO de un 4,52% de 375 partes de un poliéster
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de 4cido adfpico y etilenglicol (indice bH 1%5), 1500 partes
de un poliéster de 4cido adfpico y etilenglicol (indice OH
56) y 486 partes de toluilendiisocianato (65% de 2,4- y 354
de 2,6-isémero) disueltos en 40 g de clorobenceno; 2 g (20 m
moles de NHz) de 4,4'=diaminodifenilmetano, disueltos en 5 g
de dioxano.

b) (Ensayo comparativo)

20 g (10m moles de NCO) de un prepolimero con un
contenido en NCO de un 2,1% de 500 partes de un poliéster de
dcido adipico y dietilenglicol (Indice OH 41) y 88 partes de
4,4'=diisocianatodifenilmetano, disueltos en 70 g de cloroben-
ceno; 1 g de 4,4'~diaminodifenilmetano, disuelto en 5 g de
dioxano.

¢) (sesin la vpresente invencién)

27,2 g (20 m moles de NCO) de un prepolimero coﬁ
un contenido en NCO de un 3,2% de 500 partes de un poliéster
con un Indice OH de 56 de deido adfpico y etilenglicol/butan-—
diol (3:7) y 125 partes de 4,4'-diisocianatodifenilmetano,

disueltos en 80 g de clorobenceno; 2 g de 4,4'~ dieminodifenil-

metano, disueltos en 5 g de dioxano.

Las propiedades mecdnicas de los recubrimientos

o bien peliculas obtenidas se han resumido en la tabla & con- ]‘:”

]

tinvacidn:

28
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TABIA 2.-
a b . e
[Valor cero 42 16 25
JAlmacenamientg durante 4,6 pelicula 9
Resisten- |2 Semanas a 70°C y 98% destruida
cia o 1a 4 de bumedad relativa del
traccién | &3TC
(¥pa) Almacenamientoodurante relicu~ pelicula 3
4 semanas a 70°C y 98% 1la des- destruida
de humedad relativa del truida
aire
Alarga— | Valor cero 450 1100 840
miento :
a la Almacenamientoodurante 100 pelicula 400
rotura 2 semanas a 70°C y 98% destruida
(%) de humedad relativa del .
aire

‘Almacenamiento durante pelicu~ pelicula 80
4 semanas a T0YC y 98% 1la des- destruida

de humedad relativa del +truida

aire

EJEMPLO 12.—

Andlogo al ejemplo 8 ‘se elaboran las siguientes

soluciones de prepolimero o bien de endurecedor

" a) (ensayo comparativo)

150 g de un prepolimero con un contenido en NCO
de un 3,0% de 500 partes de un poliéster con un indice Oﬁ
de 56 de 4dcido adfpico y una mezcla de hexandiol y neopentil-
glicol (7:3) y 125 partes de 4,4'-diisocianatodifenilmetano,
disueltos en 120 g de tolueno; 6,8 g (68 m moles de NH2> de
4,4'-diaminodifenilmetano, disueltos en 75 g de acetato eti~

lico.

b) (seain la presente invencidn)

150 g (71 m moles de NCO) de un prepolimerodel
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ensayo (a), disueltos en 120 g de tolueno; 4,4 g (68 m moles
de NHy) de 2,4~toluilendiamina, disueltos en 75 g de acetato
de etilo. ‘

Bajo.propiedades mecénicas por lo demds compara-
bles la adhesién entre el recubrimiento y el sustrato es mala
en los productos obtenidos seglin el ensayo a) mientras que en
los materiales obtenidos segin el ensayo b) es muy buena. Es-
to se debe a gque la reactividad del sistema de dos componentes
en el ensayo a) es alta,

. La viscosidad de los preparados segin el ensayo
a) y el ensayo b) se midié a temperatura constante (20°C) en-
dependencia del tiempo. E1l componente prepolimero se habia
diluido aquf, como mds arriba se ha descrito detélladamente,
con ia misma cantidad en peso de tolueno.

En el ensayo b) ascendid la viscosidad de la mez—
cla 3 minutos después de mezclar aproximadamente a 15000 cP/20Y
mientras en el ensayo a) los 15000 ¢P ya se superaron después
de 60 segundos., El preparado es por lo tanto inadecuado para
el procedimiento de la presente invencién.

Descrita suficientemente la naturaleza del invenw
to, as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debs ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto’ no

alteren su prineipio fundamental.

c




10

15

20

25

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para el recubrimiento directo
o por inversién de sustratos, mediante un sistema de dos com-
ponentes, obtenido por reaccién de
a) un prepolimero -contefiiendo grupos isocianato, en caso dado
conteniendo un disolvente orgénico inerte-y/o un plastifican-
te, que se ha obtenido por feaccién de un poliisocecianato eon
un compuesto polihidroxflicocon un peso moleecular entre 1000
y 4000 con una froporcién de equivalencia NCO/OH entre 1,5:1
¥y 3:1, V
b) una diamina aromifica como agente prolongador de cadena,
en caso dado
¢) otro disolvente orgédnico inerte, en caso dado
d) agua, as{ como, en caso dado
e) catalizadofes.y/b pigmentos y otros aditivos en si cono-
cidos, por aplicacidén por pulverizacidn, encontrdndose la
proporeidén de equivalencia de los grupbs isocianato del pre- |
polimero (a) y los grupos amino del agsnte prolongador de
cadéna (v) entre 1:1 y 3:1 caracterizado porque se hace reac-

cionar como prepolimero de isocianato (a) uno a base de un

_ poliésterpoliol de

19 4cido adfipico y en caso dado hasta 10 moles-% (referido

a la totalidad del componente deido del poliéster) de 4cido
ftdlico y/o 4eido tereftdlico,

29 una mezecla de un glicol con 4 hasta 6 dtomos de carbono y

otro glicol, en caso dado ramificado, con 2 hasta 10 dtomos

de carbono en proporcién molar de 1:9 hasta 9:1, as{ como, en

caso dado,

3% hasta 12 moles -%, referido al componente glicol del poliés

1

kXl
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ter, de trimetilolpropano y como diamina aromdtica (b) una
con una reactividad de manera que una mezcla de una solucidn
al 50% en peso del componente de prepolimero de isocianato
(a) en tolueno con el componente (b), (c), (d) y (e) a 20°C,
3 minutos después de mezeclar, presente una viscosidad de 1000

hésta 15000 cP.

2,=- Procedimiento segin la reivindicaeién 1, ca- -~
racterizado porque se hace reaccionar un prepolimero de iso~

cianato con un peso molecular promedio (medio numeral) de 1200

" hasgta 3000,

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque se hace reaccionar un prepolimero de iso-
cianato con una viscosidad entre 1000 y 10.000 ¢B/20°C y 100
hasta 8000 cP/70°C.,

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1 .a
3, caracterizado porque se hace reaccionar un prepolimero de
isocianato a base de un polidster de dcido adipico que se ha
obtenido utilizando 2 hasta 4 moles-%, referido al componente

glicol del poliéster, de trimetilolpropano.

5.=- Procedimiento segin la reivindicacién 1 hasta
4, caracterizado porque como prepolimerc de isocianato se ha-
ce reaccionar uno a base de un poliéster de dcido adipico cuyo

comnonente glicol se compone de 1,6-hexandiol y neopentilglicol

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 hasta

5, caracterizado porque como agente prolongador de cadena (D)
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se emplean 2,4= y/o 2,6~-toluilendiamina.

7.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1 hasta
6, caracterizado porque el agente prolongador de cadena (b)
se emplea en forma de una solucién al 5 hasta 35% en peso .que

estd libre de grupos hidroxilo primarios.

8.- Procedimiento segdin la reivindicacién 7,
caracterizado porgque la solucién del agente prolongador de

cadena (b) contiene hasta un 20% en peso de agua.

Q.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1 hasta
8, caracterizado porque el sistema de dos componentes contiene
un 0,1 hasta 8% en peso de un poliétersiloxanc con un peso

molecular entre 1000 y 5000,

10.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 hasta 9, caracterizado porque el sistema de dos componentes
se pulveriza sobre el sustrato mediante una pistola pulveriza-~

dora con mezclado interno,

11.- Procedimiento para el recubrimiento directo.

0 ;/por inversidén de sustratos, tal y como queda sustancialmente
deserito en la presente Memoria e ilustrado en los adjuntos

dibujos,

Esta Memoria congsta de freinta y tres hojas @5—

critas a mdquina por una sola cara. 13 &CT.““%

Madrid,
BAYER AXTIENGESELLSCHART,
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