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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se pregsenta para unir a la solicitud
de ‘
PATENTE DE INVENCION
formualda el 1 de Julio de 1963, con el n2 289.532
en .
Esrpafa
por VEINTE afios
8 nombre de ROHM.& HAAS COMPANY, entidad norteamericansa,
establécida'en 222 West Washingion Square, Filadelfisa,
Pensilvania, Estedos Unidos de Américe, por: '
"PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTC DEL CUERO®
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La presente invencién se refiere a cueros impreg

nados, y al perfeccionamiento del cuero mediante un trata-

miento que implice una impregnacién del mismo con ciertos
materiales, al objeto de prepararlo para el acabado. Con=~
cierne en perticulaf a un tratemiento que da al cuerc me-
jor flexidn, més plenitud de sustencia y mejor resistencia
a la sbrasidén y el frotamiento.

Més concretamente, la invenciln proporciona un
cuero tratado, caracterizado por el hecho de que por toda

su flor (coriumminor) se distribuye un copolimero, soluble
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en agua{ de (a) aproximadamente 3,5 a 18,5 moles

por ciento dé al menos un acido del grupo formado por
el écido acrilico, el Acido metacrilico o el acido
itacdénico, (b) aproximademente 1,5 o 8 moles por
ciento de al menos un &ster del dcido serilico o netg
erilico con un alcohol monovalente alifatico saturado
que tiene de 8 a 18 &dtomos de carbomo, (c) de 10, 5
a 43 moles por clento de al menos un metecrilato del
grupo formado por el metacrilato de metilo, de etilo

o de isobutilo, ¢ al menos 10,5 moles por ciento de
por 1o menos uno de dichos metacrilatos y hasta 32,5
moles por ciento de por 1o menos un mondmero del grupo
formado por acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acetato

de vinilo, clorwro de vinilo, cloruro de vinilideno,
estireno o vinil-tolueno, (d) aproximademente 32 a 84,5
moles por ciento de al menos un éster del &cido acrili-
¢o con un alcohol monovalente saturado gue tiene de1a 4
étomos de carbono, y (e) de O a aproximademente 5 moles
por ciento de un mondmero hidréfilo neutro; siendo el
total de (a) y.(c) de 15 @ 45 moles por oiento; la re-
lacidn molar de (b) a (c) de 1:3,3 a 1:6;7, y el total
de (¢) y (e) no superior & 45 moles por ciento, y te-

niendo el copolimero un peso molecular de por 1o menos

" 10.000 y una viscosidad no superior a 26 cp (centipoises)

en solucién al 20%, a 25%C, en el disolvente orgénico
en el cual se aplique. ‘

La invencidn proporciona ademés wn procedi-
miento pars tratar cuero, ca;acterizado por impregnare
se ol c¢uero, por el lado del grano solamente, con una

solucibén en disolvente orgénico que contiene al menos
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eproximademente uwn 10% en peso de un copolimero, inso-
luble en agus, de moléculss monoetilénicemente insaturg
das, que comprende (a) aproximademente 3,5 s 18,5 moles
por ciento de al menos wn &cido del grupo formedo por
el &cido acrilico, el &cido metacrilico o el Acido
itacénico, (b) eproximedamente 1,5 & 8 moles por ciento
de gl menos un éster del &cido acrilico o metacrilico
con un alcohol monov;alentg alifatico saturado que tiene
de 8 2 18 atomos de éarbono, (c) de 10,5 a 43 moles por
ciento de 2l menos un metacrilato del grupo formsdo por
el metacrilato de metilo, de etilo o de isobutilo, o al
menos 10,5 moles por ciemto de por lo menos uno de di-

chos metacrilatos y hasta 32,5 molea por ciento de por

lo menos un mondmero del grupo formade por acrilonitri-

lo, metacrilonitrilo, acetato de vinilo, cloruro de vi-
nilo, cloruro de vinilideno, estiremo o vinil-tolueno,
{(d) aproximademente 32 a 84,5 moles por ciento de al

menos un Sster del 4cido acrilico con un alcohol monove~

‘lente saturado que tieme de 1 a 4 &tomos de carbomo, y

{(e) de 0 a aproximadsmente 5 moles por ciento de un mo--
némero hidréfilo neutro; siendo el total de (8) y (¢) de
15 a 45 moles por ciento; 1s relacibn molar de (b) a ('c)
de 1.23,3 & 1:6,’}, y el totel de (¢) y (e) no superior a
45 moles por ciento, teniendo el copoliméro un peso me-
dio moleculasr de por 1o menos 10.000 y une viscosidad
no superior a 20 cp en solucidn al 204, & 259C, en ol
disolvente orginico en el cual se splique, y efectudndo-
ge le impregnaciln de modo que penetra atravesando la
flor o corium minor y depositando copolimero haste en

le unibn de le flor con la carnaza {corium major).
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Conocido es ya el recursc de impregnar

cueros con soluciones en disolventes orgénicos de dig

‘tintas sustancias poliméricas y de plastificantes pa-

ra las mismas. Los productos obtenidos con tales tra-
tamientos tiéndén & variar con elltiempo, por perder-
se graduslmente la migracidn de plastificante al inte
rior del cuerc. Cuando ge emplean sistemas acwosos
con ocueros curtidos con vegetales, en especial cueros
de tapiceris y merroquineris donde hay presentes gran
des cantidedes de taninos sin combiner, la penetra-
cidn es retrasada por la hinchazdn y el consiguiente
blogueo de poros producido por los sistemas acuosos.

Conforme & la presente invencidén, se ha vis
to gue los cueros pueden mejorarse en flexidn y re-
sistencia al frotamiento, impregnéndolos con una 80~
lucién en disolvente orgénico de ciertos oopolimeros,
sin el empleo de plastificantes.

De acuerdo.con el presente inmvento, el cuerc
se impregné por el lado del grano con cierto material
polimérico en solucibén en un disolvente orgénico, de
menera tal que se penetra la flor en su tbtalidad, de-
positéndose una aprecimble cantidad de polimero en la
flor y en la unidn de la flor con la carnazas. La natu-
raleza del polimero tiene también su importancia por
el hecho de gque contiene unidades &cidas que hacen
que las sustancias poliméricas eumenten la tenacidad
de la adherencia de ls caps de flor s la cape de car-
naza de debajo. En otros términos, el tratamiento de
la presente invencidén implica wna penetracidn esencial

mente completa de la flor asi como una considersble
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penetracién del polimero & través de todas las regio-
nes de la flor, y no simplemente el lienado de los
foliculos pilosos y aberturas hasta las glandulas
gebéceas.

Los copolimeros son copolimeros insolubles
en sgua, d4e wns mezcla de moléculas monoetilénicemen-
te insaturadas, gue comprende (a) aproximadsmente 3,5
a 18,5 moles por ciento, y preferiblemente de 6 a 12,5
moles por'ciénto, de un écido del grupo que consta de
decido acrilico, dcido metacrilico y &cido itaodmico,
(b) de 1,5 2 8 moles'por ciento, y preferiblemente
de 1,5 a 5 moles por ciento, de al menos un éster del
écido acrilico o metacrilico con un alcohol monovelen-
te alifético saturedo que tiene de 8 = 18 &tomos de
carbono, (c) de 10,5 & 43 moles por ciento, y preferi-

blemente de 16 a 27 moles por ciento, de metacrilato

de metilo, etilo, o isobutilo, y (4) aproximadamente

32 a 84,5 moles por ciento, preferiblementes 58,5 a
80 moles por ciento, de un éster del &cido acrilico
con un alcohol monovalente saturade que tiene de 1 a
4 dtomos de carbomo; con los requisitos adicionales
de éue el total de (a) y (c¢) ha de ser de 15 a 45 mo-
les por ciento, y que la relacién moler de (b) a (¢)
ha de estar comprendide enmtre 1:3,3 y 1:6,7.

Una parte del metamcrilato de metilo, etilo
o isobutilo puede sustituirse por acrilonitrile, meta~
crilonitrilo, acetato de vinilo, cloruro de vinilo,
cloruro de vinilideno, estireno o vinil-tolueno o
mezclas de 10s mismos, siempre y cuando el copolimero

contenga a2l menos 10,5 moles por ciento de metacrilato
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de metilo, etilo o isobutilo después de tal sustitu-
cibn; por tanto; el copolimero puede contener hasfa
32,5 moles por ciemto de uno o més ds los mondmeros
de sustitucidén mencionados. Ademds, pueden incluirse
en peguefies proporciones comonémeros hidréfilos neu-
tros tales como acrilato de hidroxietilo, ecrilamids,
metacrilemids o N-metilolecrilemida. Le proporeibn de
tales comondmeros hidrdofilos puede ser hasta de 5 mo-

les por ciento ¢ més del peso total de copolimero, vi-

niendo el limite superior definido por el requisito

de que el copolimero see insoluble en egua. Es esencial,
no obstente, que la centidad totel del monbmero (c) y
del comondmero hidréfilo no exceda de 45 moles pér cien
to.

Los copolimeros utilizedos con arreglo al
presente invento para impregnar cuero estén constitui-
dos por al menos cuatro monémeros distintos, como cle-
ramente se desprende de laz definicidn dada més arriba.
Cada uno de ellos es ésencial, pues no es posible obte—
ner efectos equivalentes si se omite uno cuelquiera de
los cuatro tipos. El componente 8cido (a2) babilita en
el copolimero lugares de peculiar afinidad pars con el
componente proteinico de las fibras de cuero, favore-
ciendo la retencidn del copolimero en el cuero aim
cusndo éste se halle empapado, por ejemplo, con agus
de lluvia. Reduce ssimismo la susceptibilidad del copo-
1imero 2 la migracidn cusndo, durante el acabado, se
aplica ulteriorments un preparado de recubrimiento en
disolvente orgénico. Is inclusibén del compomente (b),

esto es, de los ésteres superiores de gcrilato o meta~
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crilato, comunica flexibilided y también solubilidad

en disolventes hidrocarburados no polares, y tiene ls
clera ventaja, como se sefiala mas adelante, de reducir
la hinchazbn del cuero y favorecer la penetracibu. El com
ponenite endurecedor (c), representado principalmente por
el metacrilaté de metilo, es esencial para eviter que la
superficie del cuerc impregnado adquiera excesive blan~
dura, y glutinosidad. Es asimismo esencial pers der la
deseada mejora de "flexidn". Sin este componente, se
obtiene poca o ninéuna mejéra.de.esta caracteristica.

BEs también esencial que la suma de los .componentes Acido
y endurecedor (a) y (c) en el copolimero ascienda al me~
nos a 15 moles‘por cienté, para obtener la deseads mejo=-
re en flexidn. Por oire perte, le sume de estos dos com-
ponentes no debe exceder de 45 moles por ciento en el
copolimero; deho ser asi; el cuero impregnado presenta
fuerte rigidei ¥ cuarteo de grano; dando al tacto la
gensacidn de wne lémina de pléstico en lugar de cuero.
Ll relacidén de componentes (b) y (¢) arriba citada debe
observarse también si se guiere obtener una mejors en
flexidén y resistencia al frotamiento, comservando al
propio tiempo las convenientes propiedades del cuero, -
incluidas las de suavidad y elasticidad al tacto, flexi
bilidad, plenitud y susceptibilidad para wna eficaz ma-
nipulacidén en las operaciones de manufactura, incluida
la edaptabilidad para ser cortado & troquel lisa y uni-
formemente sin dificultedes. Es de notar que los polime~
ros de los componentes (b) solos, (d) solos, o de una
mezcla (b) y (d) o de cumlquiers de estos tipos incluso

con (a); dan poca o ninguna mejora en flexién y general-

LA =z A\JZ
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mente proporcicnen tembién otras cuslidades nade desea~

bles, tales como excesiva blandura o flojedad, o cardc—
ter céreo, gomoso o glutinoso, en lugar del tipico del
cuero al tacto.

Paré der al cuero impregnado buenas cuslida-
des, el peso molecular medio del copolimero ha de ser
de por 1o memcs 10,000, pero no tan alto, ni distribui-
do -de modo tai.,qus la viscosidaed de una solucidn al
20%, & 258C, en un sistema disolvente mediante el cual
heye de aplicarse, exceda de 20 centipoises medida enm
w viscosimetro Brookfield Synchro-Lectric modelo LVT,
utilizando wn eje nfmero 1 a 60 Tpm. |

Ia mejore de plenitud y tacto proporcionada
por la presente invencidn es especialmente notable en
pleles de animales menores tales como avejas; cabres y
cerdog, que las hace adecuadas para productos tales
como ciertos tipos de cueros de zapateria para los cua-
les 80lo se habian considerado en generel adecusdas has-
ta.ahﬁra las pieles de animales mayores, tales como vaca,
buey y caballo. El procedimiento de la presente invencidn
tiene también la ventaja de gue en muchos ceos se reduce,
0 elimina por completo, la necesidad de volver a curtir,

Entre los disolventes que pueden utilizarse
se incluyen los alcoholes, cetones, ésteres, hidrocar-
buros, e hidrocerburos clorados. Son ejemplos mas c¢on=
cretos el alcohol etilico, slcohol metilico, elcohol
isopropilico o slecohol terc-butilico. Entre las cetonas
se incluyen, por ejemplo, la acetona, métiletilcetona,
metilisopropilcetona, diisobutiicetana,‘mstilisobutil-
cetona y etilisobutilcetona. Son ejemplos de éteres el

o 230
&N TN &

—8—



10

15

20

25

30

N NS AN

dioxeno, dietil éter, tetrahidrofursno y diisopropil,éter.

Como ejemplos de ésteres se citan el acetato de etilo, ace
tato de isopropilo, ecetato de butilo, acetato de 2-etoxi-
etilo, acetato de 2-butoxietilo, propionato de etilo y bu-
tirato de metilo. Son ejemplos de éter alcoholes el dietil
englicol, el monoetil &ter de dietilenglicol y también

los monometil, monopropil y monobutil éteres de dietil-
englicol. Entre los hidrocarburos se incluyen como ejem-
plo el benceno, tolueno, los xilenos, el petrdleoc y las
nafies disolventes de carécter aromético, y mezclas de
estos sromidticos con mlifdticos tales como el octeno y

el decano. Enitre los hidrocarburos clorados se incluyen

el cloruro de metileno, dicloruro de etilemo, percloretile
no, cloroformo, bromoformo y fetraoloruro de carbono.

El disolvente en particular puede estar compues
to de un 8010 material disolvente, o bien de une mezcla de
oualquiers de los materisles arriba mencionados, Se pre-
fieren como disolventes los de tipo hidrdfugo, de hidro-
cexrburos o hidrocerburos halogenedos. Estos disolventes
tienen la ventaja de no hinchar el cuero nl sus componen-
tes, y esi evitaer le tendencia de los componentes empa-
pados en disolvente e hincharse y bloquear los poros y
retardar ls penetracién de la solucidn del polimero.

Todos los sistemes disolventes organicos, ys seen de ca~

-réoter hidréfugo o de los demds tipos arriba menciona-

&os, se cargcterizan por uma tendencia a hinchar log com

pouentes del cusro sensiblemente menor de la asociada gg
neralmente & losg medios acuosos.

Los copolimeros pueden prepararse'de cualguier
manere adecuada, siempre‘que gsean de un peso moleculer
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apropiado tal como més errive se define. Estos copo

limeros me producen fAcilmente por copolimerizacién

en disolventes adecusdos, enire los que se incluyen

cualesquiers de los syriba indicsdos. E1l disolvente

que se veya & emplear para la impregnacidm del cuero

puede utilizarse también en la preperacidén del copoli

.meTo mismo, de modo que no hay necesidad de recuperar

el polimero de la solucidn inicial formada ysvolver a
disolverlo. “

La eleccidén de les proporciones de comondme
o8 & utiliéar depende en perie de la flexibilidad o
firmeza deseadas para el prodnéto. Utilizando una gran |
proporcidén total de componentes (b) y (&), se obtienen
productos muy flexibles sin utilizar plastificantes,
en tanto que uns reduccién del total de (b) y (4), den
tro dé 1os mérgenes de variacibn indicados, de mayor
firmeza sin producir una inconveniente rigidez ni cuer
te0 del granc. El uso de los diversos componentes del
copoliméro dentro de los mirgenes preferidos que aqui
se indican proporciona wne Optime combinacién de las
propledsdes obtenibles mediante la presente invencidn.,

La concentracién de la solucién de copolimero

puede veriar entre amplios 1limites. Por ejemplo, pare
le meyorie de los copolimeros se pueden emplear concen
traciones de 10 a 30%. El uso de concentraciones supe-
riores, hasta de 35%, puede ser admisible traténdose
de oopolimeros de peso molecular extremademente bajo,
en tanto gue cuando el copolimero sea de un peso mole-
culaer préximo el limite superior del margen de varia-

cibén dado més arridbas, puede ser necesario utilizar

. Lot = D J7,
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concentraciones ain mis reducidas que el limite infe-

rior que eaceba de darse.

Ia solucién de copolimero puede contener tem-
bién sustancias adicionales tales como. tintes, pigmentos
¥y otros materiales polimericos, en pequefias proporciones.
La cantidad de estas sustancias poliméricas adicionsales
'se ha de mantener relativamente baja, en comparacidén con
la de copolimero, y de preferencia a no mds de 25% del
peso aellcopolimero. El uso de wn tinte o pigmento es a
veces conveniente para reducir el nimero de capas sucesi-
vaes de acebado, cuando se gquiere producir un cuero de co-~
lor. Ahora bien, la proporcién de pigmento no he de lle-
ger & retrassr la entrada y penetracifn de la solucidn
de copolimero en el cuero ni, por tanto, impedir la com-
pleta penetracidn del copolimerc en todo el espesor de
la flor. En general, ls proporcibén de pigmento no ha de
exceder de 15 partes por cada 100 partes en peso de la
solucidén utilizada pers impregnar.

En ls solucidén de impregnacién pueden incluir-
ge también sceites no plastificantes. La apliéacién de
solucidn en disolventes ofrece ventajas sobre la impreg-
necidén acuosa, por no hincharse las fibras de cuerc du-
rente la aplicacidén del polimero impregnante ni, por ten
t0, fo:mar adherencias durante el proceso de secado.
Ahore bien, si el cuero se va a mojar después con agua,
por ejemplo, por aeplicacidn de capas acuosas de acabados,
es util a veces aplicar aceites que lubfiquen el cuero.
Estos aceites sustituyen el liquido adiposo del cuero que
ge halleba originalmente presente em la superficie del
grano del cuero, y que reduce tales adherencims "acuosas®

280532
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pero que puede ser expulsado de la superficie del grano
por la eplicacibn de los disolventes de la mezcla impreg
nante.

Como lubricentes para el cuero, pueden empleslr
se aceites naturales, tales como los de pezufia de buey,
coco, esperma e higado de bacalso. Tales aceites tienden
e emigrar al producirse ulteriormente flexiones en el
cuero, pero esto puede impedirse mediante la adicidn de
una sustancia de moléoulas de cadena larga, soluble en
el diaoiventa, que contenga un grupo polar. Son e¢jemplos
de estas Gltimas el écido oleico, los anhidridos del &ci
do alquenil-succinico tales como el octadecenilo, amina
primaria del sebo, alcohil-aminas (Cg-Cq8) teles como
la terc~dodecilemina, terc-pentadecil-amine y mezclas
de las mismas, y los glicolatos de monogliceridilo de

aceites naturales, tales como el momogliceridil-glicola

_to de aceite de pezufia de buey. En general, para prevenir

la migracion de la mezcla de aceites durante lavflexi&n.
del cuero se necesita uns proporcién de componente polar
de 1/10 de la del aceite natural no polar. Ila concéntra-
ciln total de aceites en la mezcla de impreénaci&n es
usuglmente de 3 a 7#.

La solucidn de copolimero puede aplicarse de
un modo cuélquiera siempre que ello se haga en condicio-
nes teles que se dispongs de tiempo para une penetracidn
adecuada antes de que tenga lugar un extemnso secado de
le solucidn. En el mStodo preferido, lé solucion se apli-
cs con mufiequille, & brocha o por aspersién o atomizacién,
Gnicamente sobre la superficie de grano del cuero. La ac-

cién de frotemiento, con mufiequilla o0 aplicacién a brocha

o DOE >
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empleada, puede ser extensa en duracidn como medio
pare assegurer una adecuads penetracién ¥y formacibn
de depdsito; y; e tal fin, el equipo normalmente uti-
lizado para simplemente recubrir cuerc es inadecuado

de ordinario, ya que este equipo implica una msra

* aplicacibn & brocha o pincel para extender sl recubri

miento wniformemente por tods la superficie, secando
egsenciglimente de modo inmediato. A los fines de lograr
1z impregnecidn mediente una operacién de aplicecidn
& brocha o pincel, es necesario que éste se prolongue
durante un periodo relativemente extenso, mientras el
material impregnante es aplicado a la superficie gel
cuerc y mantenido en la misms en condicidn himeda. Asi,
hay que llevar & cebo un extenso periodo de aplicacidn
y tratamiento a brocha coincidentes, para impedir que
el material se seque aobre le superficie antes de qus
pueda lograrse una extensa penetraciém, Por tento, no
es posible empleer sin modificacidn el equipo ordine-
rio de mspersién o tratemiento pera recubrir cueros.
Puede utilizarse un equipo especialmente proyectado
y capaz de aplicar em gran cantidad soluciones de po-
1imero en disolvente orgénico.. 4

la solucidn de copolimeroc puede aplicarse
por golpeo“o por aplicacidn al lado de la carnaza, pe~ -
TO estos recursos no proporcionan los resultados mas
favorables. En ambos de estos casos, la formacidn de -
depdsito del copolimerc en el lado de la carnaza del
cuero es més o menos favorecida. Esto puede resultar
adecusado para algunos tipos de cuero tales como el cor-
dobén, pero no puede proporcionar la sobresaliente me-

280532
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exige una elevada concentracibn del copolimero en la

flor {corium minor) y relativamente poca o ninguna for-
macidn de depdsito a travée de la carnaza (corium major).

A1 finel del proceso de impregnacidn puede que
der mis o menos centidad de copolimero como recubrimien-
to sobre el cuero, segin la meners emplesdas en particu~
ler para efectuar la impregnacién. Ahora bien, quede o
no quede una apreciable cantidad de materisl polimerice
en la superficie, es esenciasl que el copolimero se vea
forzado a peneirar stravesando la cepa de flor o de gra=-
no y depositéndose en todo el espesor de la misma y en
la wnién con le carnaza. No bastard con llenar mersmente
de copolimero los foliculos pilosos. Aln cuando no sea
esenciel se prefiere generalmente que al tratamiento de
impregnacién del presente invento le siga un tratamiento
de acebedo que implique la aplicacién de una o mds capas
de un preparado de acabado. _

Le impregnacién puede efectuarse a la teﬁperap
tura amhiehte, 0 & temperaturas en cierto modo elevadas,
haste de 802C, siendo las temperaturas superiores parti-
cularmente Gitiles cuando se desee obtener uma viscosidad
aln menor con una concentracién dade de determinados co-
polimeres.

Después de depositar el copolimero en el inte=-
rior del cﬁarpo del cuero, se somete el cuero a una etapa
de secado. Bste puede realizarse a la temperatura ambien=-
te, 0 bien ser acelerada por calentamiento s temperaturas
en cierto modo elevadas, teles como aproximsdamente de

502 @ 708C. Al secar, se volatiliza el disolvente orgéhi—

- 14 - | g; ig ??j%?gggg ‘
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co prasente, dejando el copolimero &cido seco e ipsolu-
ble en sgue en el interior del cuerpc del cuero.,

La invencibn es, naturalmente, spliceble a
cueros de greno lleno, pero més en particular resulta
adecuada para cueros de grano anteado, y mejora las ca-
racteristicas de flexién de los cueros de estos ¥tipos,
asi_como su resistencia al frotemiento y sbrasidn. Tam-
bién hace més fécil reparar 1los cueros sucesivamente
acabadoa caso de que el frotamiento penetre o desgaste
les capas de ecabado.

 Ia aptitud de la solucidn para penetrar en el
cuero depende de la viscosidad y tensidn superficial de
los ingredientes, y de las proporciones de éstos., La vig
cosidad puede reducirse medisnte une adecuada selecciln
del disolvente, y aumentando le cantidad 69 éste. Ahors
bien, en una particular gplicacidn, la viscosidad conve—
niente depende tambidn de 1z porosidad del cuero en el
caso particular.

Esta, & su vez, viene afectada por muchos fac-
tores, cuales son el tipo de piel (por ejemplo, termera,
vaca, cabra, etc.), el método de curticifém, la extensidn
de éstm, las condiciones de curtido, tal como el pH, el
contenido de aceites y grases, los tratamientos anterio-
res, tales como el encalado y ablanﬁado, la manipulacidn
mecénica de lg piel y los procedimientos de curticién y
secado, tales como el tendido en estecas, esi como la mag
nitud de entsado.

La profundidad de penetracién viene controlada

.prineipalménte por la cantided de solucién aplicada, uwma

vez regulada la penetrabilidad de la soluciln de modo que

-5~ 289532
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e
le permita penetrar en primer lugar. ILa profundidad de

penetracion sumenta con las oantidages ¢ proporciones

de solucién. E1l cuerc de vaca para palas absorberd po-
co mAS O menos SW Propio peso en liquido..como para ob
tener los mejores resultados se necesita en general una
penetracifn de sl menos 15% del espesor del cuero, segim
le proporcién de flor a carnaza, wa penetracidn del 15%
en el cuero de vace corresponde gproximadamente a una
aplicacidén de solucidn liquida en peso de 158 del peso
del cuero, y asi coriespondientemenfe pare otras propor-
ciones. Es mis, una pequefie magnitud de penetracidn, de

menos de 3 a 5% del espesor del cuero, puede ser peor

‘que no realizer tratamiento alguno y puede dar luger a

una flexidn muy besta, lo cual es indeseable.

Dentro de un mismo tipo particulsr de pieles
& tratar, en particular de pieles de oveja, el espesor
total de la piel variard y, por consiguiente, puede va-
rier considersblemente la proporcién de espesor de 1a
cepe de grano a espesor total de la piel. Por consiguien -
te; es preciso determiner y utilizar para cada caso parti
cular une cantidad medie de solucién por unidad de &res.
Por ejemplo, en una particuler experiencia, le variacion
de espesor de la capa de greno respecté al espesor total
de la piel puede variar de 20% g 40%, ¥y la benetracién
éptima pars la citada experiencis seré entonces de 30%.

Como entes se ha indicado, uﬁa penetracién es-
case, reépecto al espesor, es mas probable gque resulte
perjudicial y no beneficiosa. Hay que reconocer que se
hen efectuado intentos de mejorar les caracteristicas

de los cueros impregnsdos éstos en todo su espesor.

-6 - 289532
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Ahora bien, tal impregnacién e espesor totel dobe evie
tarse también con el presente procedimiento porgue,
ademds del coste de materisles apreciablemente mayor
que ello implica, con la impregnecidn a espesor total
ge perjudicen las caracteristicaes naturales del cuerc.
Por ejemplo, es conveniente que el cuero de partes en-

cimeras de zapateria sea capaz de absorber los vapores

de la tranapifacién ¥y digiparlos al exterior. & tal fin,

el cuerc de partes encimeres de zapatos de gran celidad
tiene cualidades ebsorbventes y permeabilidad s los vapo-
res, y estas caraéteristicas.se inhiben poco o nada.por
el presente procedimiento de impregnacién parcial, en
tento que la impregnacidn a espesor total reduce nota-
blemente la propieded absorhente~§e humedad y la permea-
bilidad al vapor de los cueros.

El espesor de impregnado del producto de cuero de.
la presente invencidén se halla éeencialmente exento de co-
polimero, de modo que su flexibilidad y permeabilidad al
vapor no son afectadas apreciablemente por el tratamiento.
Se cree gque ésta es una de las razones por las cusles la
permeabilidaed globel sl vapor y la felxibilided del pro-
ducto tratado, en todo su espesor, no se recucen hasta el
pﬁnto de hacer el producte inadecuado para uso ea parfes

encimeras de zapatos, cosa que sucede cuando el cuero se

" impregna en todo su espesor con la solucidn de resine de

la presente invencifn. Ahora bien, como se gpreciars, pue
de haber presentes centidades relativamente pequefias de
copolimero en el resto del espesor, o en le superficie de

la carnaza, del cuerc sin que se reduszcen la flexibilided

netursl y la permeebilidad al vepor del mismo lo bastante

- 289532
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8 los vapores seen insatisfactorias. Por ejemplo, el cuero
puede tener pequefios agujeros o cortes gue pasan desde la
superficie del gfano el interior de la capa de carnaza y
a trevés de los cuales fluye la solucién cuando es epli=
cada & la superficie del grano. Por consiguiente, cuando
agui se dice que el espesor restante del cuero estd "eéeg
cislmente exento de dicho copolimero®", se quiere dar a
entender gque este espesor constante no contiene una can-
tidad de copolimero suficiente pers modificar meterial-
mente las propiedades naturales‘del mismo; y no se quiere
con dicha expresidn excluir las pequefias cantidadee de co-
polimeroc existentes en diché espesor restante que son insu
ficientes para reduweir la permeabilided al vapor y las pro
piedades de flexibilidad del mismo a un grado que hegs la
flexibilided globel y la permeabilided del producto de cug
ro inadecuadas 2 los fines aqui expuestos. Asimismo, le

_declaracién aqui becha de que la soluciln de copolimero se

aplica "a la superficie del grasno Unicamente" no excluye

ninguna.clase.de tratamiento que dé lugar a la presencia

" del copolimero, en ten pequefias cantidades, en el espesor

reatante del producto acabsdo. )
La impregnacidn del presente invento se halls

?daptada para ser eplicade a ocualgquier %tipo de cuero, tal
como los de piel de ternersa,. ganado vacuno, cabra, oveja

¥y caballo, sea cuael fuere la particular manersa de curtirlo.
Asi pues, el cuero puede ser el obtemido por curticién al
cromo, al circonio, al tanino o con vegetales, o mediente
el uso de curtientes sintéticos. Es valiosa en particular

con el cuero curtido sl cromo. En el momento de aplicar

w- 289532
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B o

la impregnacidn, el cuero habri de ser en gemersl

el obtenido después de secar el cuero curtido, tin-
tar y/o tratar con liguidos grasos.

El tratamiento de impregnacién del presente
invento mejora le flexidn, le plenitud y le resisten-
cia a la sbrasidn y el frotemiento del cuero. La mejo
ra os. tal que, aln con cueros curtidos de beja calided
ea posible vbtener cueros impregnados de gran calidad
adecuados paras su uso como partes encimeras y forros
en zapateria, y en bolsos, cinturones, prendas de Ves-
tir, guantes, equipajes, balones y pelotaes, encueder-
nacibn, tapiceria y otros usos afines. La mejors en

flexidn que se cita estan sobresaliente que las cali-

_ dades inferiores de cuero, actuaimente a bajo precio

por no poder recibir ordineriamente un acebado de cali~-
dad con buenas caracteristicas de flexidn, pueden tra--
tarse mediante el presente invento y convertirse en
cueros de alta calidad y buénag caracteristicas por

lo que concierne a la flexibn. En otros términos, la
pregente invencidn sirve pare revalorizar y mejorér

la calidad de los cuefos, ya ses la inferioridad del
cuero tratado inherente a le piel de donde se haya
obtenido en particular o bien resultante de la cuxrti-
cidn y/o de otros tratamientos w operaciones de su ma
nufactﬁra; Debido & esta oapaéidad de le presente in-
vencibn, ésta puedse aplicarse & los cueros obtenidos
de pieles de flanco y vientre, que ordinariamente son
de calidad tan inferior que se suelen desechar o uti-
lizar sdélo como cusros de desperdicios. Aplicada la

invenci&n a materiales de tan baja calidad, los cueros

288532
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acabados gue dé éstos pueden obtenerse mejoran tanto
en calidad que pueden usarse para la febricacidn de

zapatos, tepicerias, bolsos, cinturones, carteras, ete.,

en la gue se necesitan cueros de gran calided. Ademés,

el copolimero proporcions une acoidn de carga o relleno
suficiente pera dar firmeza @ zonas ¢ regiones flojas,

tales como lass de vientre ¥y flanco, de modo que puede

obtenerse del cuero une diversgidad de estos articulos

comerciales aln mayor de lo que ‘de otro modo seria po-
gible. .

Después de la splicaciém de la impregnacién,
ye traiga‘ésta consigo o no la remanencia de parte del
copolimerc en ia superficie, el cuero puede ser, y de
preferencia lo es, scabado por medio de la aplicécién
de une o mds capas de recwdbrimiento. Este recubrimien-

to sucesivo puede ser de cualquier material polimérico

‘0 de otro género normalmente empleado para recubrimien

tos de acabado del cuero. Naturalmente, puede ser pig-
mentedo, tintado o no, segin convenga. Los materiales
de acabado usualmente empleados, tales como lacas ni-
troceluldsicas o dispersiones acuosas 0 soluciones en
disolventes organicos de polimeros vinilicos o acrili-
cos, resultan esdecuados, como se ha visto, pera dar |
acabado a tales cueros impregnados.

| Al dar acebado, se hizo el sorprendente des-=
cubrimiento de gque la adhereﬁcia de estos acabasdos gl
cuero impregnado ers mejor que a ls superficie del mig

mo cuero entes de impregnarlo, Es més, se refuerzen

Agrandemente las cualidades de moldeo en humedo de los

cueros impregnados y mcabadog. Esto sucede en particu-

e YT /&
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lar cuando al cuero se le da un charolado aeSSGEQ de
la aﬁlicacién de una o mis capas de aocabado.

El procedimiento de la presente invencién
ge caracteriza en particuler por le aplicacilm de co-
polimeros dcidos hidrdfilos al cuero en un sistema de
disolvente orgénico adaptado para dar un ocuerc flexi-
ble que no se caracterice por une rigidez indeseable,

El procedimiento de la presente invencidn
se adapta para producir cuercs de mejor flexién y re-
sistencia al frotémiento, sin neceéidad de emplear
para ls impregnacidn del cuero un medio acuoso alcali-
no qué tiende a hinchar excesivamente algunos tipos,
y con ellq e dar impregnaciones carentes de wiformi-
dad y a retrasar la rapidez de la impregnacibm.

En los ejemplos que siguen, ilustrativos de
la invencidn, las parteé y proporeioﬁes 80N en peso, &

menos de indicacidn en contra .

B 1o

{a) Preparacidn del copolfimerc: Un calderin
de acero inoxidable fué dotado de agitador, termopar,
tubo de entrada de nitrdgeno, cubeta pare contener el
mondémero, embudo para la solucién de catalizador, con-
densador réfrigerado con egue y camisa de caldeo con
vapor de agua. |

En ls vasija de polimerizacién, después de
lavar con una corriente de.nitrdgeno, se introdujeron
15,4 kg de tolueno y 1,%4 kg -de cumeno, mezcla que fud

calentade a 105-1102C. Se preperd wnme meszcle mondmerice

~

 consistente ems
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9
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Acrilsto de etilo, inhibido con

- 200 ppm de monometil dter de

de

hidroquinona . . « « ¢« + » + o 9,3 kg (0,093 mol-kg)

Metaorilsto de metilo, inhibido
con 60 ppm de monometil éter de
RidroquinOne « o « o o o o« o 2,86 kg (0,029 mol-kg)

Metacrilato derivado de una mez

cla de alcoholes industriales

que tenia 2% de tetradecanol,

30£ de hexadecanol y 68% de oc

ta&ecanol, sin inhibir, al 967‘

de pureza por nimero de ssponi-

£iCCi0N o o o o ¢ o o o o o « 1,46 kg (0,0045 mol-kg)

Acido metacrilico, inhibido con
250 ppm de monometil éter de hi~
droquinona « « .+ « + + s o+ o 0,71 kg (0,0082 molekg)

En otra vasija se prepard también una solucién
catalizador consistente en:

TOl’llenO e ¢ & 0 » A4 & * & e 3,15 kg
Perdxido de benzoilo + + « . » 0,356 kg

En la vasija de polimerizecidén se echaron enton-

ces al mismo tiempo 20% de la megcla monomérica y 20% de

18 solucidn de catalizador, menteniéndose el contenido a

me temperatura de 108-1132C durante 20 minutos antes de
afiadir, gradual y simulténeemente durante 100 minutos, el

28853
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resto de la soluciln monomérica y de la solucibn de caw
talizador. Le temperatura de la carge se mentuve a 110¢-
1112C durante 4% horas; e continuacibn, s 1008-1019C du-
rante 24 horas. A las 7 horas se afiadieron 2,3 kg de to-
lueno, y se dejd enfriar la carga a 302C. E1 producto
resultante era wie solucidn de copolimero sl 40,2% en
tolueno/oumenc. E1l rendimiento de meteria sdlida en la
solucién fué de 33,652 kg. & 25%C, la viscosidad de la
gsolucidn al 40,2#, medida en wn viscosimetro de Brookfield
"Synchré—Leotric", era de 63 centipoises. El punto de in-
flamacién (Tag) era dé 52,220.ALa viscosidad a 259C en el
mismo diaoivente, pero a un; coﬁcentraci&n de 20%; era de
7+4 ep.

(b) Se obtienen puntos de inflamaciln superio-
ree haciendo el copolimero en otros disolventes. Por ejem
plo, las experiencies que a continuacidén se indicen dieron

los resultados siguientes:
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Expe=-
riencia
A

B el g

Disolvente % mat, Viscos. Punto de infla

Solvesso nf 150 40 '},9 ' 66,;190 (tag)
(nafta disolvente -
aromética superior

de alto punto de in

flamacidén, y ebull.

entre 187,2¢ y 207,8¢C

Solvesso 150/tolueno 40 7,5 71,18¢ (teg)-
= 95,6/4,4 (relacifn ' '

de pesos)

Solvesso 100 (nafta 40 6,7 47,82C (cope
disolv. arom. superior " abierta)
de alto p. de infl, y

ebull. entre 160,58 y

1768¢) '

(c) Se aplicd wne mezela de impregnacién a wne

piel de becerro de grano llemo y mala flexilm curtids al

cromo y ligeramente recurtida sl tanino, déndolo dos capas

en himedo con una compresa ¢ mulieca de fieltro. La primera

capa se aplicd con una compresa mojads goteando, que se

volvie a mojar frecuentemente para mantenerla saturada.

Luego, antes de que el polimero pudiera "fijarse" o secarse

debido a absorcién del disolvente por el'euero, se aplicb

de igusl maners una segunds capa en humedo. La absoreidn

0 cantidad de solucién en disolvente tomada por el cuero

fud de 38% de su peso primitivo en seco. La composicidn de

- 24 - 289532
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la mezcla de impregnzeidm era la sigulente:

Ingredientes Pertes en peso

Solucibn de polimere, segin
Parte (a) e s 8 & » @ ¢ » o & 73’2
TOlueno o o s ¢ s ¢ o o o o o 26,8

Aceite de pegufia de buey (en-
sayo £rio 208). « « « 4 . . . 10,0

bl

Acido 0161000_. * e @ ¢ o » s . 1,0

Total: 111,0

El cuerc fué secado y luego acebado con un aca-
bedo usual negro charolado. Se compard con otras pieles
de becerro del mismo lote de cuero, que habian sido acaba
das de iguel menera. Las pieles de becerro no impregnadas
daben todas buena flexién cerca del espinazo, pero esta
empeoraba’ répidemente al efectuarse ensayos de flexidn
del cuero e intervalos desplazéndose hacia la periferia

de la piel. Incluso el éree mediamna entre el espinazo y

los flancos presentabe deficiente flexilm en estas pieles.

El Zrea de flancos ersa floja y blanda, con muy mala fle-
xién. La apariencis e impresidn al tacto de los cueros
no‘impfegnados era lisa, cesi mis parecida s papel que a
cuero.

En cambio, el cuero impregnado y scabado 4ib
wa flexidn muy buena, firme y rodante en todas partes,

cme 288332



10

15

25

30

-~
B

incluso en les érems de los flancos. El cuero daba al

tacto la sensacibén de lleno y flexible por todos lados.

.Esta plenitud era sobresaliente en las areas de los

flancos, en contraste con las pieles no impregnadas,
.La resistencia al frotamiento del cuero im-

pregnado era sobresaliente. Un vigoroso frotamiento

de la superficie de los cuercs no impregnados, con una

monede, produjo una extensa roturs de fibras. En cambio,

w frotamiento igual del cuero impregnado no produjo

camnbio mlguno fuera de un ligero awpento de brillo em

la parte frotada. El frotamiento prolongade did luger

a la fusidn del aombado por el calor de friccibm, entes

de que llegsras a producirse ls rotura de fibras.

Ejemplo 2

(a) Se prepard un copolimere por un procedi-
miento similar al del ejemplo 1 (a), salve gue la compo-
sicidn del mondmero fud:

Acrilato de etilo . . . . . . . . .  61% molar
Metacrilato de metilo « « o o o o o 28¢ molar
Metacrilato de le misma mezcla de

elcoholes mixtos del ejemplo 1 . . 5% molar
Acido metacrilico « « « ¢« ¢ ¢ o o« & &% molar

El copolimero se prepard en Solvesso 100. La -

concentracidn final era del 40%, y su viscosidad e esa

concentracidén de 99 c¢p. Diluido al 20¥ con Solvesso 100,
su viscosidad se redujo a 9 ep.

(b) Se aplicd une mescle de impresmacién a2 wna
piel de buey curtida al cromo, recurtida al tenino y an-

I

_ws- 289537



-t

(ot

10

15

20

25

30

teada, de mala floxilm, dando dos cepas en himedo con

mufiece o compresa de fieltro de la manera indicade en

" el ejemplo 1 {b). Le absorcién de la solucidn en disol-

vente por el cuero fué de 36% de su pesoc primitivo.

ILa composicidn de la mezcla de impregnacidn

fué asi:
Ingredientes Portes en peso
Solucibn de polimero de este
ejemplo, {(8) « ¢« ¢ ¢« ¢ ¢ & o« & 100,0
Solvesso 100 . + v ¢ o ¢ o o 48,0

Aceite crudo de pegufla de buey
{ens. £210 208)s ¢ v o v o & o 6,0

AOido' 0leiCO o o o » o o o ¢ o 0,6

Total: 154 ? 6

El cuero fué secado y luego aéabado con un aca-
bado negro usugl para las partes encimerss del calzado,
y comparado entonces com un trozo de cuero adyacente de la
nisme piel, no impregnado pero si acabado de igual manera.
El cuerc que habia sido impregnedo did mejores caracteris-
ticas de flexidn, y mejor resistencia al frotamiento, que
ls perte no impregnade, sin por ello perder temple el cue-
ro, de mode apreciable.

Ejemplo 3

Se prepararon wos polimeros, en disolventes




adecuados, por el procedimiento del ejemplo 1 (&), par-
“tiendo de mezclas de mondmeros en les proporciones que

se dan a continuacidn:

O te w

10

15

20

25

{a)

(v)

(e)

(a)

3,5% molar
30 % molar
4,5% molar
62 % molar

12 % molar

33 % molar
8 % molar
47 ¢ molar

3,5¢ molar
12,5% molar
5 % molar
5 4 molar
74 % molar

3,5% molar
12,5% molar
10 % molar

5 % molar

69 % molar

de
de
de
de

de
de
de
de

de

de
de
de
de

de
de
de
de
de

dcido itacdnico
metacrlilato de etilo
acrilato de ootadecilo
acrilato de butilo

dcido acrilico
metacrilato de isobutilo
acrilato de n-octilo
acrilato'de metilo

deido itacbmico
metacrilato de metilo
viniltolueno

acrilato de dodecilo
acrilato de etilo

écido itacdnico
metacrilato de metilo
cloruro de vinilideno
acrilato de dodecilo
acrilato de etilo

289532
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(e). 3,5% molar de
. 12,5% molar de
6 % molar de

5 % moler de

73 % molar de

deido itacbnico
metacrilato de metilo
acrilonitrilo
acrilato de dodecilo
acrilato de etilo

En la parte (d), el perdxido de benzoilo se

sustituyd por azodiisoﬁuxironitrilo,~eomo catalizador,

(£)  3,5% molar de
12,5% molar de

2 % wmoler de

2 % wmolar de

2,5% molar de

50. % molar de
22,5% molar de

5 % molar de

dcido itacdnico
metecrilato de metilo
acetato de winilo
cloruro de viniloe
acrilonitrilo
acrilato de etilo
acrilato de metilo
acrilato de dodecilo

De ceda wno de log polimeros preparados a par-

tir de lae mezcles (a) a (£) se hicieron unos preparsdos

de impregnecidnm, diluyendo los copolimeros con wna mez-

cla de xileno y cloruro

de etileno hasta obtener solu-

ciones al 22#. Las soluciones se gplicaron de la mismg

maners indicade en el ejemplo 1 (¢). Los cueros asi im-

pregnados se ensayaron de igusl modo que en el ejemplo

1 (¢). Se obtuvieron mejoras semejentes en flexién y re-

siétenqia al frotamiento, conservando al propio tiempo

el temple desemdo en el

Esta solicitud, gque corresponde a la presenta~

cCuero.

de en Estados Unidos de Américe el 6 de Julioc de 1962,

- 29
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bajo el nimero 208,092, se scoge a los .Beneficios del
erticulo 51 del vigente Estatuto eobre Propiedad Indus-
trial.

NOoTA

Los puntos de invencién propia ¥ nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invgnci6n en Espafia, por VEINTE aﬁos; aon
los siguientes: ' '

1.~ Procedimiento pars el tretamiento de cue-
ros caeracterizado por impregnar el cuei'o, por el lado
del grano fnicemente, con una solucién disolvente orgé-
nica que contiene como minimo 10% eproximademente en pg
80 de un copolimero insoluble en egua de moléculas mono-
etilénicamente no saturadss, que comprende (a) aproxima-—
demente 3,5 a 18,5 moles por ciento de por lo menos wa
écido del grupo formedo por el &cido acrilico, el écido
metacrilico o el &cido itacbnico, (b) eproximadamente
1,5 & 8 moles por ciento de por 1lo menos wn ester de
écido acrilico & metacrilico con un alcohol alifético
monovalente saturado que tiene de 8 & 18 &tomos &e
carbono, (0) de 10,5 a 43 moles por ciento de por lo
menos un metacrilato del grupo formado por metacrilato
de metilo, etilo o isobutilo, o por lo menos 10,5 moles
por ciento de por lo menos uno de dichos metaocrilatos y
bhaste un méximo de 32,5 moles por ciento de por 10 menos
un mondmero del grupo formadoe por ecrilonitrilo, metacri-
lonitrilo, acetato de vinilo, cloruro de vinilo, cloruro
de vinilideno, estireno o vinil-tolueno, (d) eproximsda-
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mente 32 a 84,5 moles por ciento de por lo menocs wn
ester del &cido acrilice con un elcohol monovalente satu-
rado que tiens de 1 a 4 étomos de carbono y (e} O =
eproximedemente 5 moles por ciento de un nondmero hidrd-
filo neutro, siendo el total de (a) y (¢) 15 a 45 moles
por ciento, siendo la relacidp molar de (b) a {c¢) de
13,3 a 1:6,‘—7, ¥ no excediendo el total de (c) y (e)
de 45 moles por ciento, teniendo el copolimero um peso
molecular medic de 10,000 como minimo ¥y una viscosidad
gque no excede de 20 centipoises en wne solucién al 20%
a 250C. en el disolvente orgénico en que es aplicado,
efecéuéndoae la impregnacidén pers penetrar a través del
corium minor y para depositer copolimer¢ hasta la tnidn
del coriwm minor com el corium major. -

2.~ Procedimiento de acuerdo con el punto 1
caracterizado por el hecho de que dicho mondmerc hidrd-
£ilo neutro es acrilato de hidroxietilo, acrilamids,
metacrilomide § N-metilolacrilemida. .

3.~ Procedimiento de acuerdo con el punto 1+
céraeteriza.do por usar un copolimero de acrilato de etilo,
édcido meteorilico, metacrilato de metilo y metacrilato de
cetil-eatearilo,

4.~ Procediniento de acuerdo con uneo cualquiera
de los puntos 1 & 3 caracterizado por el hecho de que 1la
impregnacidn se efectua a temperaturas que varisn desde

le tery jratura de la habitacién hasta 802C.
\e

~—

de los puntos 1 a 4, caracterigado por el hecho de que,

5= Procedimisnto de acuerdo 06n uno cualquiera

después de haber sido impregnado el cuero, Ss somete a

une fase de secado a temperaturas que varian desde la tem
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peratura ambiente hasta wmos 70¢,

6.~ Procedimiento para el tratamiento del
cuero. '

Tal y como se ha descrito en la Memorias que

sntecede y para los fines que se hen especificado.

Esta Memoria consta de treinta y dos hojas

" gscritas a maquine por una sola cars.

Madrid,

p.a. 980T 1963
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