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"Procedimiento para la preparacidn de cuero"
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alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, ALEMANIA,

Para la preparacién de ;uero es conocido el
enpleo de dispersiones acuosas dquéstereszde dcido
poliacrilico y'copolimerizadoa,u;or ejemplo de ésteres
acrilicos, cloruro wvinflico, estirol, butadieno, y otros.

5e Las capas cobertoras & base de estas dispersiones
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muestran, sin embargo, en la préctica algunas desventajas.
Ante todo, los cueros equipados con lag dispersiones de
polimerizado mencionado no resisten en la ulterior
elaboracidén al zapato todos los esfuerzos usuales,
Especial dificultad se presenta pq} la sensibilidad de
los preparados contra disolventes orgdnicos, ante todo
acetona y su sensibilidad a los esfuerzos mecdnicos a
temperaturas més elevadas (solidez al planchado en
caliente). Para evitar estas dificultades se estaba
hasta ahora obligado a emplear las mencionadas dispersio-
nes de polimerizado junto con cantidades tan elevadas

de disolventes de caseina alcalinos, que habfa que
goportar una serie de otros defectos, tales como una
rotura basta de la superficie del cuero al doblarle
(granulado innoble) y un comportamiento mds desfavorable
en la golicitud al doblado continuo (resistencia a la
flexidn).

Se ha descubierto ahora que se pueden obtener
capas cobertoras con muy buena resistencia a la flexién,
formacidn de granulado fino, buena resistencia a la
acetona y solidez al planchado en caliente, si se
emplean emulsiones de polimerizados mixtos de compuestos
olefinicamente insaturados, cuyos monomeros se componeﬂ
de 0,5 - 25%, preferentemente 2 = 10% de compuestos
metilélicos de la férmula «
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y/o compuestos de Mannich de la férmula
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En estas férmulas significan R, H, un alquilo o resto
arflico con 1-6 dtomos de C, R2 Hi un resto alquilico
o arflico con 1-6 étomos de C, R, H o un resto alquilico
con 1-8 &tomos de C, R, ¥ Ry H, un resto alquilico o
5 aralquflico o arfilico y Rg ¥ By un resto alquilico con
preferentemente 1 - 5 dtomos de carbono o un resto
clcloalquilico, aralquilico o partes de un anillo
heterociclico.
Los compuestos metilélicos, tal y como entran
10, en consideracién para los polimerizados mixtos arriba
caracterizados, son por ejemplo, los éteres metilol-
metilico, metilolbutilico, asi como el &ter metiloiélilico
del amida acrflico resp. del amida metacrflica, ademés
el éter metilﬁlmetilico‘y el éter metilolbutilico y
15, -alflico del amida acrilo~ resp, metacrilo-N-met{lica.
Como bases de Mannich, que corresponden a la
féruula arriba indiceda, sean mencionadas por ejemplo
aquellas bases de Mannich de a) formaldehfdo y b) amida"
acr{lica resp. metaer{lica o amida acrilo- resp. "
20, metacrilo~N-meti{lica y ¢) aminas, tal como por ejemplo
aming dimet{lica, amina dietflica, amina dibutilica,
morfolino o piperidino.
Como monomeros olefiniéémente i;saturados,
que se pueden 00polimerizar cdn los compuestos metild-

25. licos resp. de Mannich indicados, sean mecionados por



ejemplo los sigulentess
El decido acrilico y metacr{lico, asi como sus
derivados resp. sus ésteres con mono y dialcoholes con
1-10 4tomos de C, nitrilo acrilico y metacrilico, éster
5e del doido fumdrico y malefnico, e] semiéster de estos
¥y sus derivados, estirol, estirol -metilico y sus
productos de sustitucién del nideleo, benzol divinilioco,
butadieno, isopreno, butadieno dimet{lico, cloruro
vinilico, cloruro vinilidénico, éster vinflico orgénico
10, ¥y similares., Istos monomeros se pueden polimerigzar
individualmente o-en mezcla entre si con los compuestos
metilélicos o de Mannich, Preferentemente se emplean
aquellos polimerizados mi{xtos que se obtienen de
butadieno y estirol y/o nitrilo acrilico o de mds de 40%
15, de dsteres del dcido acrilico o metacrilico en combina-
cidén con los compuestos metilélicos o de Mannich
descritos.
La obtencidén de los polimerizados mixtos se
puede realizar segin el procedimiento usual de la
20, polimerizacidn de emulsidn, por ejemplo tal y como se
desprende de la patente alemana 1 035 363 (Patente
britdnica 792 874) o el procedimiento de la patente
alemana 1 102 404 (Sol. de pat. Brit. 38 609/59).
Como emulsionadores seﬂpueden emplear tanto
25 los anidnicos y/o catidnicos y/o no iondgenos. Para la
graduascién y estabilizacién de los valores pH de las
dispersiones se pueden introduéz; las sales de tope
usuales © sus mezclas., Los emulsionadores arriba
indicados se pueden emplear también en combinacién con

30. coloides protectores, éteres de celulosa y sus derivados,
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Los emulsionadores se emplean por lo general en cantidades
de 1~10 % referidas al monomero.

Ia activizacidén de la polimerizacién de emulsiédn
se puede realizar en la forma usual con compuestos per
orgénicos o inorgdnicos, por lo gaﬁeral, sin embargo,
se trabajae conllos gsi llemados catalizadores Redox, es
decir, compuestos per en combinacidn con pubstancias
reductoras, tales como compuestos de azufre de hajo
grado de oxidacién, hidracina, etc. Como activadores se
pueden emplear también materias formadoras de radicales,
tal como el dcido azoisobutirico y otros.

La medida del peso molecular resp. de la
longitud de cadena de los polimeros formados se puede
influenciar, segin métodos conocidos, mediante adicién
de substanciasg reguladoras o mediante la correspondiente
variacién de 12 cantidad de activador y de la temperatura.

Los polimerizados mixtos segin la presente
invencidén se pueden, segin los tipos de emulsionador
que se empleen, obtener con un pH de 3 - 12. Preferente-~
mente se trabaja, al emplear eter metilélico, en una
zona de pH de 3 - 7, con compuestos de Mannich entre
6 = 10. Normalmente se polimeriza e temperaturas entre
25 ~ 509C, Pero también se pueden emplear temperaturasq
inferiores. Se obtienen as{ dispersiones de polimerizados
mixtos que se mantienen estaebles durante meses.

Los polimerizados seggp"la presénte invencidn
se pueden emplear, segin los métodos usuales, pare el
tratamiento de cuero como dispersién o en solucidn
despuds de haberse precipitado o gseparado por congelacidén

en la forma usual y volverlos a disolver en disolventes
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Ios polimerizados seglin la presente invencidn

orgdnicos,

se pueden emplear directamente segin los métodos usuales
para la preparacidén de cuero como dispersiones, tal y
como se obtienen de la polimerizaéién de emulsién. Por
otra parte se pueden utilizar también estos polimerizados
en golucidn, despuds de haberlos precipitado en la forme
usual, resp. separado por congelecidn y volverlos a
disolver en disolventes orgdnicos. Como disolventes
entran en este Ultimo caso en consideracidén especialmente
los hidrocarburos orgédnicos, tales como benzol, tolueno,
x1lol, los hidrocarburos clorizados, tal como cloroformo,
cloruro metilénico, etileno perclérico, las cetonas tal
como cetona metilet{lica, los ésteres, tal como acetato
et{lico etc.

Como dispersiones acuoses son excelentemente
adecuadas para ser empleadas como medio de ligazén
principal o parciasl, paras la asf llamada preparacidn de
ligamento acuoso, en el procedimiento de planchado con
colorantes de caseina usuales en el mercado y/o disper-
sionesg de pigmentos libres de caselna. ILea ventaja es~
pecial en esta aplicacidn es que la preparacién se puede
efectuar en las primeras aplicaciones libres de caseiné,
resp. pobres en caseina y porque en el asi llamado
apresto albuminoso, donde hasta ahora se habia de ajustar
practicamente libre de polimerizado, ghora se pueden
introducir grandes cantidades 5: los polimerizados
descritos sin que resulte una insuficiente solidez a
la acetona, al planchado en caliente o sensibilidad de

aglutinante en la capa de cobertura.
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Ademds de las propiedades ya mencilonadas, las
capas de cobertura, que contienen las dispersiones de
polimerizado mixto mencionadas, muestran una adherencia
excelente con la base del cuero sln estar pegajosas en
su- superficie. i

Ademés, las dispersiones de polimerizado
descritas se pueden emplear solas o en mezcla con
dispersiones de pigmento y/o colorantes de anilina para
la imprimacién de los asl llamados preparados de coloido.
En esta aplicacidén mejoran la adhesidn y el envejecimiento
de toda la capa de cobertura.

En solucién orgénica, los polimerizados segin
la presente invencidn son adecuados como medio de
imprimacién para preparados acuosos u orgdnicamente
disueltos, como adicién a colorantes de colodio y laoas
claras y como aditivo a las lacas de reaccién, por
ejemplo, a base de osicianatos y polésteres modificados.
En esta aplicaoién'mejoran la solidez contra los efectos
de acetona desde el lado de la carne y la adherencia,

A las dispersiones y soluciones segin la
presente invencién se pueden agregar todos los medios
auxiliares usuales en la preparacidén de colores coberto-
res de cuero, tales como espesadores, reblandeoedores,q
emulsionadores, medios matizadores, dispersiones de
poliamida, colorantes, resinas de urea o melaminformal-
dehido, etc. - <

ol ']

Los polimerizedos mixtos segun la presente

invencién estdn sometidos por lo general, por el cardcter

ligeramente dcido del cuero, debido a la hidrdlisis,

a una reticulacién siempre que los materiales tratados
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se sometan a temperaturas mds elevadas hasta unos 1209C,
A los polimerizados mixtos se les puede agregar, ademés,
adicionalmente deidos, resp. materias formadoras de
4cidos, que bajo los efectos del calor efectuen wuna
reticulacién, en caso dado adioi?nal, de los polimeriza-
dos mixtos y con ello una total insolubilidad del
disolvente. Tales dcidos resp. materias formadoras de
dcidos pueden ser 4cidos libres, tales como deido
sulfdrico, dcido feosfdérico etc., 0 sales formadoras de
dcidos libres, especislmente las sales aménicas y
amfnicas, es decir, sus cloruros, fosfatos, etc. Como
temperatura para una reticulacién adicional de éstas se
puede llegar hasta los 1202C y emplear valores pH entre
2y 5
Log siguientes ejemplos sirven para explicer
con mds detalle lo arriba indicado.
Ejemplo 1
Cuero de vaca para el vestido, totalmente
granulado, se imprima con el cepillo con el siguiente
preparado cobertore.
150 partes de un color cubridor de caseina,
usual en el mercado
650 partes de agua N
300 partes de una diggersi6n de polimerizado
preparada segin ei ejemplo de polimeriza-
cién 5a, 5b 6 5Ce - -
La imprimacidén se aﬁiica 2 veces, se seca
culdadosamente a '70~-802C y se plancha en la prensa
hidrdulica a 150 atm. Ia terminacién del cuero para

el vestldo se efectua en la forma usual con colores de
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colodio y lacas de colodios E1 cuero para el vestido
resultante se caracteriza por un apresto suave y agrada-
ble, excelente adhesidén de la capa cobertora y por muy
buena solidez al planchado en caliente,
Ejemplo 2 F
Cuero para guantes, de cabretilla, previamente
tefiido, se rocfa en estado tensado con la pistola de
pintar con el sigulente preparado de cobertura, 2;3
veces, igualando:
100 partes de colorante de pigmento usual en
el mercado.
10 partes de emulsidn al 10% de una cera
sintética blanda
50 partes de una emulsidén de colodio al 15%
usual en el mercado
720 partes de agua
100 partes de una dispersidn de polimerizado
segin el ejemplo de polimerizacidn 54 o Se
Despuds de la Wltima aplicacidn de la flota se
endurece en himedo con una solucién de endurecimiento,
como sigues
50 partes de dcido acdtico glacial, usugl en
el mercado. ”
50 partes de solucién de cromoscetato al 27%
10 partes de emulsiénhae gilicona, usual en
el mercado - -
890 partes de agua v
Jy se seca a 502C durante 1 hora. Se obtiene un cuero

para guantes igualmente cubierto con un apresto suave,

agradable, de excelente solidez al frote y adherencia,
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Ejemplo 3

Una solucidn al 2% en tolueno, acetato butilico
y ciclohexanon (1:1:1) del polimerizado segin el ejemplo
5f se aplica abundantemente con la pistola de pintar
cobre boxcalf ulteriormente curtiao, raspado 2 veces con
papel 280 y 2 veces con papel 400, Después de pentrar
la solucién y secar el cuero durante 1 hora a 509C se
agregan las aplicaciones usuales de un asi llamado
preparado ligador segin el procedimiento de planchado.

El tratamiento resultante se caracteriza por excelente
adherencia, resistencia del aglutinente y solidez a los
araiiazos.

Ejemplo 4

Un boxcalf ulteriormente curtido, raspado
cuatro veces, se equipa con el siguiente preparado’ de
coberturas

200 partes de un wlor cobertor libre de

caseina, usual en el mercado

550 partes de agua

250 partes de una dispersidn de polimerizado

segiin ejemplo 5g.

2 aplicaciones sobre la banda de felpa, planchar
hidraulicamente a 902C y 150 atm, 3 pasadas de rociadg
sobre una mdquina de aplicacidn.doble. A continuacién
recibe el cuero dos aplicaciones de rociado a méquina
con un apresto de caselna-albimiha, que Se endurece
una vez con la solucidén de endurecimiento segin el
ejemplo 2 y se seca a 602C, Se obtiene un cuero superior
con excelente solidez al planchado en caliente y

resistencia a la acetona.
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Ejewplo 5

a) En un recipiente de polimerizacidn de
cristal, provisto de agitador, termdmetro, tubo de
entrada para el gas y tubo de evacuacidn, se introduce
una solucidn de 20 partes de sulfonato de sodio
alquilico, con 14-16 4tomos de C en el grupo alquilico,
en 560 om3 de agua. En esta solucibén se emulsiona una
mezcla de monomeros de 240 partes de éster butilico
del dcido acrflico, 120 partes de estirol y 10 partes
de éter metilol-met{lico del amida del 4cido metacrilico,
Después de haber aumentado la temperatura de la emulsidn
& 452 y haber expulsado el aire con nitrégeno, se
agrega una solucidn de 1,2 g de persulfato potdsico en
40 cn3 de agus. Ia polimerizacién se deja transcurrir
a 45-502C, Después de unas 8 horas ha terminado la
polimerizacidén. E1 latex obtenido tiene una concentra-
cidn de polimerizacién del 38%#. EL valor pH se ajusta
a 4 con amoniaco. .

b) En el recipiente de polimerizacién
descrito en a) se vierte una solucidn de 15 partes
de oxidifenil oxietilado con aprox. 14 unidad de éxido
de etileno, 20 partes de dcido acrilico y 625 cm3
de agua. En ésta se emulsiona una mezela de 300 partgé
de dster butflico del dcido acrflico, 155 partes de
estirol y 25 parteé de éter metilolmet{lico del amida
metacrilica, Expulsando el aire con nit®égeno se
caliente la emulsién a 452C y la polimerizacidn se
iniocia mediante adicidén de 1,5 g de metabisulfito
sédico en 50 em3 de agua y 1,5 g de persulfato potdsico

en 50 cm3 de agua. Después de unas 5 horas estd



Do

10.

15,

20,

25,

30,

- 12 - (',_? .

PRV A
Lt I
o ,”i {
(M_? [

terminada la polimerizacién. IE1 latex obtenido tiene
una concentracién del 39,5 %, EL valor pH se ajusta
con amoniaco a 4-5.

¢) En el recipiente de polimerizacién
descrito segin a) se prepara una;emulsi6n de 15 partes
de sulfonato alquflico de sodio, 5 partes de alcohol
estear{lico oxietilado con aprox. 20 unidades de &xido
etilénico, 650 partes de agua, 20 partes de dcido
acrilico, 50 partes de éster metilico del 4cido acrilico,
30 partes del éter metilol-metflico del amida acrilieca
y mediante la adicién de 1,5 partes de pirosulfito

-gbdico y 1,5 partes de persulfato sédico se polimeriza

a 45-509C, El valor pH se ajusta con amoniaco a .
aprox. 4. Se obtiene un latex al 38%. |
' d) En el recipiente de polimerizacién descrito
segin &) se apolimeriza una emulsién de 20 partes de S
sulfonato alquflico (véase arriba) y 10 partes de
oxidifenil oxietilado con aprox. 15 unidades de {éxido
etilénico, 2,5 partes del producto de condensacién de
formaldehido y 4cido naftalinsulfénico, 650 partes de
agua, 20 partes de deido acrilico, 300/partes de
éster but{lico del dcido acrilico, 155 partes de éster
met{lico del dcido metacrflico, 25 partes del éter
metilolet{lico del amida metacrflica mediante adicidn
de 1,5 partes de persulfato potdsico y 15, partes de
pirosulfito sédico, cada uno en-50 partes de agua, a
45-502C, La latex obtenido a£:37 4 ge ajusta con

amoniaco & un pH de 4.

e) En el recipiente de polimerizacién

descrito segin a) se prepara de 15 partes de sulfonato
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alquflico, 5 partes de alcohol laurflico oxietilado
con aproximadamente 15 unidades de éxido de etileno,
650 partes de agua, 20 partes de amida acrflica, 300
partes de éster butilico del decido acrflico, 150 partes
5e de estirol y 30 partes de la basdtde Mannlich que se
obtiene por la condeﬁsacién de amida metgerilica,
formaldehido y morfolina, una emulsidn que agregando
1,5 partes de pirosulfito sbdico y 15, partes de
persulfato potdsico, cada uno en 50 partes de agua, se
10, polimeriza a 452C. El latex al 37 % obtenido se ajusta
con amoniaco a un pH de 6,5,
£) En el aparato de polimerizacidén descrito
segin a), que adicionalmente se ha equipado con 4
embudos goteadores, se prepara, en cada uno, 1/5 de las
15. siguientes mezclas resp. soluciones.

(a) Una solucidn de 21 partes de sulfonato
alquflico de sodio con aproximadamente
14 4tomos de C en el resto alquilico,
7 partes de oxidifenil oxietilado,

20, 3,5 partes de producto de condensacién
de dcido naftalinsulfénico-formaldehido, -
2,5 partes de pirosulfito sdédico, 850
.partes de agua. .
{b) Una solucidén de 28 partes de dcide
25, acrilico en 150 partes de agua.

(¢) Una mezcla dg 420 partés de éster
butflico del dcido acrflico, 140 partes
de estirol, 63 partes de nitrilo
acrilico, 49 partes de &ter metilolali-

30, lico del amida metacrilica; despuds de
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preparada la emulsién desplazamiento

del aire mediante nitrdgeno, calentar
a 452,

(d) Una solucién de 2,1 de persulfato
potdsico en 300 partes de agua. ILos ‘
restantes 4/5 de las soluciones (a)
hasta (d) se vierten en el plazo de
3=4 horas a 45-502C igualadamente
desde los embudos goteadores. Despues
de terminado el goteo termina la
polimerizacién en wmas 2 horas. Se
obtiene un latex al 37, 5%.

g) En un autoclave, equipado con agitador y
termdmetro, de acero inoxidable se vierte wna solucién
de 90 partes de sulfato alquilico de sodio con uﬁos
14 dtomos de C, 30 partes de alcohol laurflico
oxietilado con unas 15 unidedes de Ssido etilénico,
4100 partes de agua, 120 partes de de¢ido acrflico.
Después de desplazar el aire mediante nitrégeno se
emulsionan en esta solucién primeramente 600 partes de
estirol, 900 partes de nitrilo acrilico, 180 partes
de éter metilol-met{lico del amida metacrflica y 9
partes de mercaptano dodecflico terciario; despuds se
introducen 1200 partes de butadieno. Ia polimerizacién
se activa a 352C mediante la introduccidn de 9 partes
de persulfato potdsico y 9 pagxés de pi?osulfito sédico,
cada uno disueltos en 200 cm3 de agua. ILa polimeriza-
cién estd terminada despuds de unas 10 horas. El latex
obtenido tiene un 38%., Despuds de agregar 30 partes

de un medio protector contra el envejecimiento fendlico
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se retiran los monomeros no reaccionados mediante
agitacidn en vacfo a 40-502, El valor pH de la disper-
sidn se ajusta a 4 con amoniaco. El Iatex da en la
preparacién de cueros resultados muy favorables.
N 0 T A 4

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asi oomb'la manera de realigarlo en la préctica;
debe hacerse constar que la disposicién anteriormente
indicada es susceptible de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren sus principios fundamentales.
También se hace constar que el invento corresponde a
una prioridad de patente presentada en Alemania con
fecha 30 de mayo de 1961, ndm., F 34052 IV/c/22g de
30 de mayo de 1961, acogiéndose, por lo tanto, a los
beneficios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor, y siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita FPatente de
invencién en Espafia por veinte afios de "PROCEDIMIENTO
PARA LA PREPARACION DE CUERO"; caracterizdndose por
lo siguiente:

18.- Procedimlento para la preparacidn de
cuero, caracterizado por emplear dispersiones o solu-
ciones de polimerizados mixtos de mono- y diolefinaél
olefinicamente insaturadas, caracterizado, porque el
0,% - 25 % de los monomeros necesarios para estos
polimerizados mixtos se compgpén de cofipuestos metilé-

licos de la f£érmula general

CH2=?-CO-§-CH2-O-R3

Rl R,



donde R1 estd por H, un resto alquflico o rilico con 1-6
dtomos de carbono, R, por H, un resto alquilico o
arflico con 1-6 4tomos de carbono y R3 por H o un resto

alquflico con 1-8 4tomos de carbono, y compuestos de

56 Mennich de la férmula general ;
R
CH. =0=CO-N-CH -N{ ©
TN Ny,
R4 R5
donde R4 ¥y R5 estdn por H, un resto alquilico, aral-

quilico o arilico y Rg ¥ R, por un resto alquflico,

cicloalquilico, aralquilioz o partes de un anillo
heterociclico.

10. | 28, Procedimiento segin la reivindicacién
18, caracterizadc porque para la polimerizacidén mixta,
como compuestos metilélicos, se empla el éter metild-
lico del amida acrflica o metacr{lica con alcoholes
alifdticos con 1-8 4tomos de carbono.

15, 38,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque como ocompuestos de Mannich
se emplean bases de Mamnich de &) formaldehido y b)
amida acrilica resp. metacrflica y eaminas secundarias
alifdticas, conteniendo los grupos alquilicos del

20. amiha en cada cago 1=5 dtomos de carbono.

48,~ Procedimiento, gegin la reivindicacién
18, caracterigzado porque se emplean aguellos polimeri-
zados en los cuales como monomeros olefinicamente
insaturado se emplearon écid;r(met) acrf{lico y/o amida

256 (met) acrilica en cantidades de 1 - 10 % del monomero

total ademds de los compuestos metildlicos resp. de

Manninch indicados.
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18 caracterizado porque en los polimerizados los
monomeros olefinicamente insaturados se componen en
mds del 40% de ésteres del deido acrflico y/o &steres
del dcido metacrilico, 1-10 % de dcido acrflico o meta-
crflico y 0,5 = 20% de los oompﬁestos metilélicos y/o
compuestos de Mannich arriba indicado, asf como uno
0 varios ulteriofes monomeros., ‘

68,~ Procedimiento, segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque se empleaﬁ agquellos polimeri-
zados en los cuales la polimerizacidn se efectda con
emulsionadores anidnicos o catidnicos y/o no ionégenos.
' 78,- Procedimiento, segin la reivindicacién
18, caracterizado porgue en 1los polimerizados se emplea
como compuesto metilélico el &ter metilolmetflico del
amida metacrflica en cantidades de 2~10 %,

88,- Procedimiento, segin la reivindicacién
18, caracterizado porgue en los polimerizados, como
compuesto Mannich, se emplea el producto de reaccidén

de amida metacrilica, formaldehido y amina dimet{lica

v
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