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La presente invencidén se refiere a un
procedimiento para la ¥intura y el ennoblecimien—~
to simulténeo del cuero mediante soluclones o dis-
persiones de polimeros de color, asi como a cuerps:

Se A tefiidos y ennoblecidos segin este procedimiento.
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Existe un procedimiento conocido para -
la tintura y el ennoblecimiento simulténeo del
cuero mediante recubrimientc de este Wltimo con
una pelicula de un barniz trenspareante que contie-
ne un colorante disuelto. Sin embargo, las tintu-
ras de.cueros acabadog mediante este procedimiento
pfrecen golideces poco satisfactorias a esfuerzos
mecédnicos, por ejemplo sl frote emn seco y eh hime-
do, teniendo el colorante, edemds, la tendencia a
difundir a través del cuero manchdndolo en el Te-
vés.

Encontrbse, empero, que es posible efec-
tuar la tintura y el ennoblecimiento simulténeo
del cuero con resultados excelentes, si se empiean
polimeros de color en los cuales el colorante es-
t4 quinicamente ligado al polimero, gracias a un
enlace covalente. .

Encontrése ademés que se obtisnen re-
sultados especialmente satisfactorios si se ope-
ra con dispersiones de polimeros de color obteni-
dos por copolimprizaoién de c¢olorantes con grupos
copolimerizables no saturados en la parte de la
olefing, y otros compuestos polimerizabvles. BEstos
polimeros de color que se acaban de mencionar, se
designarén a continuacién como "copolimeros de color.
Por polimero se entienden aqui exclusivamente los
homo y co-polimeros obtenidos mediante una poli-
merigacibn por adicibén de compuestos polimeriza-

hles no saturados en la parte de la olefina.

La prepasracidn de los copolimeros de color
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empleados en el procedimiento de lag presente inven-
cidn no es, en prineipio, desconocida, puesto que
a ella se refieren por ejemplo las patentes brité-
nicas 877.402, 964,757 y 914.282.

Se opera preferentemente con las disg-
persiones acuosas, obtenidas por polimerizacidn
en emulsibn, de los copolimeros de color con un
20 a un 50% en pesc de substancias sblidas, com=-
poniéndose egta parte sblida de la dispersidn de
1 a 15% en peso (respecto a la cantidad total de
subgtancias gblidas en la dispersién) de un colo-
rante polimerizable, mientras que, en cuanto al
resto, se trata de mondmerss empleados generslmen-
te para la obtencidn de agentes de apresto y li-
gantes incoloros.

Como colorantes polimerigables més ade~
cuados se consideran los colorantes azolcos y an-~
traquinénicos, como por ejemplo los colorantes de

las siguientes férmulas:
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En'éuaﬁto a la enumeracién precedente de
colorantes apropiados, no se trata sino de algunos
pocbs ejemplos de copolimercs de color adecuados
para el-émpleo en ei procedimiento de la presente
invéncién; otros colorantes del mismo efedto se en~
cuentran descritoé en las patentes ﬁencionadas mas
arriba. ‘

Eadiante mezclas adecuadas, es posible
obtaner cuslquier tono intermedio hasta metices
précticamente negros, a partir de las dispersiones
de copolfimeros con los colorantes del tipo arriba
indiceado.

En cuanto a los co-mondmeros incoloros,
son adecuados por ejemplo el cloruro de vinilo y
de vinilideno, el nitrilo acrflico y metacrilico,
el 4cido acrflico y metacrilico, acrilatos inferio-
res, metacrilatos inferiores, la amida acrilica y me-
tacrilica, ésteres vinflicos como acetato vinilico
y propionatévinilico, &ter vinilico, N-vinil-lac-
tamags como N~vinll-pirolidona, estireno, isobuiile-
no y butadieno. Ademés son muy importantes aquellos

co-monbmeros incoloros con grupos reaccionsbles,

graclas a los cuales es posible obtener una reticu-

lacibn de 1oa'co§olimeros de color, despuds de apli-
cados sobre el cuero. Son dignos de atencién en es=
te respecto la N-metilolacril-amida y la Nemetilol=
metacril-amida asf como sus éteres alquilicos in-
feriores, debido & que en los polimeros que contie-
nen estos monfmeros, ya se observan reacciones de

reticulacidn en oondiciones de temperatura y presidn
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poco superiores & las normales.

Obtiendnse resultados anflogos al empleér,
en vez de las dispersiones de copolimercs de color,po
limeros en emulsién? en los.cuales el colorante poli-
merizable esté injertado en‘el polimero. Tales poli-
meros dq injertos de color, que, muchas veses, tienen
una gran intensidad de color, se obtiensn por'el pro-
cedimiento descrito.en la patente briténica 965.627.
Respeoto<a1 contenido total de colsrantes en la dis-
persién, la proporoién de componentes colorantes de-
be ser igualmente’del 1 al 15% en peso. Para teflir y
ennbblecer el cuero, pueden emplesrse, en vez de las
dispersiones de copolimercs de cblor y polimeros de
injertos de color, igualmenie las soluciones acuosas
w orginicas de estos polimeros. Pueden emplearse pa~
ra los fines del procedimiento objeto de la présén?e
invencién también aquellos pplimeros de color, en que

el colorante esfé ligado al polimero por grupos reac—

tivos de un homo o copolimero mediante una reaccidn

quimica, por ejemplo una reaccidn de condensacién,'Los
polimeros de este tipo, asi como los cdloranies-;o-
rrespondientes, son, en principio, conocidos, por ejen
plo por la patente bripénica 946.472. iambién eh es-
te caso, la proporcidn de componentes colorantes se
encuentra convenientemente entre 1 y 15% en peso,”v~
respectc al polimero. |
El método de aplicacidn de las substan-
cias mﬁcromoleculares de color empleadas en el pro-
cedimiento de la presente invencidn no se diferencia

de aguél de los productos incoloros usuales del mis—
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mo tipo, es dédcir gque pueden mézclarse con cualquier
de los produstos anxiliares clésicos y aplicarse so-
bre el cuero eﬁ una o varias capas mediante cual-
quisr de 165 procedimientos y aparatos usuales, pu-
diéndgse tefiir el cuero con estas, substancias macro-
molecutares de color tembién en el bombo. Ademis,

la eficacia del procedimiento no depende dé modo
alguno del tipo y tratamiento previo del cueros

No hay tempoco inconveniente en emplear
eatos polimeros de color que, bajo este aspecto, po~
drian calificarse de productos de color para eleca-
bado del cuero generales, como ligantes para pigmen—
toa en el acabada con pasteles cubrientes. En este
caso, se obtienen los llamados acabados con paste-
les cubrientes remontados.

Los acabados obtenidos mediante el bro=-
cedimiento objeto de la presente invencién ofrecen
propisdades excelentes de solidez, puesto que el cow
lorante no puede destefiirse (sangrar) ni penetrar en
el cuero por'éifusién. El hecho de que hasta shora
ninguno de los cuerpos tefiidos y acabados con pro=-
ductos que contlenen colorantes en forms disuelta,
ge haya presentado sin estos defectos arriba men=
cionados, hace patente la falta de un procedimiento
eficaz para acabados de cueros con colores de soli-
deces satisfactorias, sin ilmponerse la necesidad,

g fin de diswminuir los defectos indicados, de ope~
rar con concentraciones de colorantes muy reducidas.

Bl nuevo procedimiento, en cambio, permite recubrir

cueros con c¢colokes transparentes de golideces exce-
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lentes, especialmente en cuanto al frote. En contra-
posicidn a loS’acabadoa con pasteles a base de pig-
mentos, estom recubrimientos transparentes ofrecen
la ventaja sobresaliente de que quedan completamen-
te visibles la estructura superficial y la flor del.
cuero, 1o cual constituye un requisito general muy
preferido en todos los acabados del cuero. Otra ven-
taja importante consiste en el hecho de que la tintu-
ra y el ennoblecimiento del cuerc pueden efectuarse
ahora en una sola operacién e incluso con un bafio
frio, en el caso de tefiir en el bombo. Es, ademds,.
sorprendente la igualda@ extreordinaria de los aca=
bados de color, de lo cual se puede deducir que es-
$09-acabados no dependen ni de la eétructura ni de
clertos defectos insignificantes del cuero.
EJEMPIO 1 -

Con una dispersiln pléstica a base de
écido aerflico, acrilato etflico, acrilato isobu~ .
t4lico, N-metilolmetacril-amida y 2,4,5-tricloro-
4'~(N-et11-N~acriloiloxietil)-azo-benceno como co=-
lorante amarillo, con un 40% en peso de componenies

sblidos, se aceba un empeine de vagueta esmerilado,

. aplicéndose la dispersidn mediante un cepillo. Des~

pués de secado ¢l aparato, se plancha el cuero como
de costumbre. El cuero asi acabado es eldstico y .
ofrece solideces excelentes, especialmente al fro-

te en himedo. Es de color pardo amarillento con.

buen visibilided de la flor, - g T

Obtiénense .acabados andlogos con disper-

siones de 2,4-dicloro- 6 2-metoxi-4-nitro- 4 2-ciano-
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4-nltro-4'- (N-etil—N—acriloiloxietil)-azo-beneeno
como colorantes incorporados por polimerizaciédn,
siendo la composicidn por lo demds la misma que la
arriba indicada.

La preparacidn de la dispersibn se efec-
tia de 1la siguiente manera (las partes y unidades
por ciento son unidades en peso):

2 partes de una solucidn acuosa con un
20% de la sal sbdica de un producto de reaceién sul-
fonado del iso-octil-fenol con 25 mol de &éxido eti-
1ériico y 0,24 partes de una solucién acuosa con un
50% de la sal sbdica del aceite sulfonado de rici-
no se mezelan con una solucibn de 0,3 parteé de per-
sulfato potdsico en 50 partes de agua. Se afiaden 20
partes de acrilato etilico, se emulsiona la mezcla
y se inicia la pollmerizacién bajo una atmbsfera de
nitrbgeno, medlante calentamiento a 80%C, BEn el
trangeurso’ de una hora, se afiade una mezcla que se
compone de f,S partes de 4cido acrilico, 5,5 par—
tes de una solucidn acuosa con un 45% de la amida
N~me tilolmetacrilica, 68,5 partes de agua, 8,0 par—
tes de una solucidn scuosa con un 20% de la sal b~
dica de un producto de reaccibén sulfonado del iso=- -
octil-fenol con 25 mol de bxido etilénico, 0,6 par-
tes de una solucidn acuosa’ con un 50% de la sal sé-
dica del aceite sulfonedo de ricino asi como de una
golucibdn de % partes de uno de los colorantes arriba
indicados en 40 partes de acrilato etilﬁco y 23 par-
tes de ecrilato isobut{lico. Se afiade simulténsamen-~

te una solucién de 1,2 partes de persulfato poté-
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slco en 20-paries de agua.
la polimerizacién ge efectlia a una tempera-
tura de 808C y se considera terminada al cabo de 4
horas; a continuacidn, se'procede a la eliminaciédn,
54 por destilacidn, también a 802C, de-pequeﬁas canti-
dades de voldtiles. |
EJESPLO 2 -
Un empeine de vaqueta esmerilado se ti-
fie con una dispersidn pléstica de la composicibn
10. abajo indicada y gue contiene un 3%,6% en peso de
componentes sélidos, aplicdndose la dispersifn me-
diante un cepillo o por pulverizacibén. Se seca y se
plancha como de costumbre.
Ia tinture que se obtiene es de color
15 pardo amarillento transperente con excelente soli-
dez en hémedo y al frote en himedo. -

" Para conferir mayor brillantez.al cuero
asi aéabado, puede someterse posteriormente a los.
correspondiontes tratamicntos de apresto.

20, | | Ia dispersién se ha obtenido por copoli-
merizacién de 2 partes de dcido acrilico,.6 par-
tes de la amida N-metilolmetacrilica, 6 partés de -
nitrilo acrilico, 12 partes de 3-cloropropandiol-
(1,9-monoacrilato, 52 partes de acrilato isobutilico,

25. 108 partes de acrilato butflico y 14 partes del pri-
mer colorante del ejemplo 1 en emulsibn acuosa, en -
presencia de 3 partes de persulfato potésico y 1,68
partes de une solucidn acuosa de un 50% de laksal -
sédica del aceite sulfonado de ricino as{ como 20 -

30. partes de una solucidn acuosa con un 20% de la sal
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gbédica de un producto de reaccidén sulfonado del
isooctil-fenolAcon 25 mol de 6xido etilénico en
283 partes de agua.

EJEMPLO 3 -

En un bombo de 50 a 602C se bombea duran~
te una hora un cuero de becerro éﬁrtidé al cromo y
escurrido, junto con un bafio que se compone de 200
partes de agua y 10 partes de una dispersidn con.
un 40% de un copolimero 8e color anaranjado, f£ijén-
dose el copolimero de color casi cuantitativamente
gobre el cuero. Despﬁés de’ tratar el cuers como de
costumbre, obtidnese una tintura 1léna con buena
solidez al frote y a la luz y que no sangra en con-
tacto con agua. Bn contraposicidén a las tinturas
usuales con colorantes solubles en agua, en las cua-
les se observe generalmente uhe mayor ;ntensidad de
color en los.puntos defectuososﬁde la flor y en las
manchas causadas por lesiones o heridas del enimel,
que en la superficié embiente, la tinture obtenida
por este prbcedimiento se presenta con excelente .
igualdad de matices. )

Ia dispersibn de polimeros de color se ha
obtenido por copolimerizacidn de.262 partes de acri-
lato.etflico, 48 partes acrilato metilico, 20 partes,
de 3-cloro-2-oxipropil-acrilato, 13 partes de acri-
lato butflico, 12 partes de nitrilo acrilico, 12 par-
tes de N-metilolmetacril-amida, 4 partes de 4cido
acrilico, 28 partesAdel producto de copulacidn de
2y435=tricloro-anilina diazotada con N-etil-R-acri

loil-oxietil-m-toluidina, en presencia de 37 partes
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de una solucidn acuosa con un 20% de la sal sbdica
de un producto de reaccibn sulfonado del isooctil-
fenol con 25 mol de dxido etilénico, 6 partes de una
solucidn acuosa con un 50% de la sal sbdica del aceli-
te sulfonado de ricino y & partes de persulfato po-
tdsico en 560 partes de agua. Ia reaccibn de .copo=- |
limerizacidn se lleva a cabo a una temperaturs de
8seC.
EJESPIO 4 -

Sobre un cuero afelpado tefiido sn el bombo

| por un método usual con un complejo de cromo de co=

lor rojo de un c¢olorante azoico 4cido, se pulveriza
una-dispersifn de un copolimero de color que se di-
ferencia del copolimero de'color descrito en el LEjem~
plo 3 sdlo en que, en cuanto al c¢olorante contenido
en é1, se trata del producto de copulacibdn de la
2-cloro—4—nitraﬁilina diazotada y la N—etil—N—acri—
loiloxie$il-gnilina. Gracias a esie sobre-pintado,

la tinture poco sdlida 8l frote obtenida en el bombo

adquiere una solidez excelente al frote asi como una

buena brillantez y resistencia a la accibdn del agua.
Si, en vez de un ligante usual incoloro, este nmisme
dispergién se emplea como ligante para un pastel cu-
briente -a bage de rojo de molibdato pars el acabado
de un boxcalf easmerilado, se obtiene un acabado bri-
B o T A
. Descrita suficiehtemente la naturaleza

del invento, as{ como le manera de realizarlo en

la,préeticg,debe hacerse constar que las disposgi-
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ciones anteridrmente indicadas son susceptibles de
modificaciones de detalle en cuanto ho alteren su
principio fundamental, siendo lo que constituye la
esencia del referide invento y por 10 gue se soli-
cita Patente de Invencibn por 20 afios én Espatiasz
*PROCEDIMIENTO PARA LA TINTURA Y EL ERNOBLECIKIENTO
éIMULTANEO DEL CUEROY: caracterizéndose por lo gi=-
guiente! ‘

18 - Procedimiento para ls tinturé y el
ennoblecimiento simulténeo del cuero, caracterizado
porque el cuero se tifie y acaba en bomho, con disper-
siones de polimeros en emulsibn, ligados gracias a
grupos reactivos contenidos en ellos, a colorantes
que igualmente contienen grupos reactivos, mediante
una reaccién de condensacién.

28 - Procedimiento, segin reivindicacién
18, caracterizado pbrque los polimeros de color se
emplean en forma do dispersiones acuosas.

38 - Procedimiento seglin la reivindica-
cibn 15,_carécterisqdo porque los polimeros de eolor
se obtienen por copolimerizacién de colorantes con
grupos copolimerizables no saturados en la parte de
la olefina, y otros compuestos polimerizables.

| 48 - Procedimiento geglin la reivindica~
cibn 32, caracterizado porque en cuanto a las colo-
rantes con grupos copolimerizables no saturadoz en
la parte de la olefina, se trata de colorantes azoi-
cos o antraquindnicos, y en cuanto a los demés com-
puestos polimerizables, de uno o varios mondmeros del

tipo siguiente: cloruroc de vinilo, cloruro de vinili-
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deno, nitrilo ecrflico, nitrilo metacrilico, 4cido
acrilico, dcido metacrilico, acrilatos inferiores,
metacrilatos inferiores, amida acrilica, amida meta-
crilica, ésteres vinilicos inferiores, éteres vini-
licos inferiores, N-vinil-lactamas, estireno, iso—--
butileno o 5utadieno.

58 -~ Procedimiento segtin la reivindica-.
cibn 48, caracterizado porque los copolimeros de
color contienen como otros ooémon6meros N-metilol~
acril-amide y/o H-metilolmetacril-amida o sus éfe-
res, alquilicos inferiores. ,

62 & Procedimiento segln le reivindica-
cibn 18, caracterizado porque el empleo de disper-
siones de polimercs en emulsién, en los cuales se
injertan coloranies con grupos copolimerizables no
saturédos en la parte de la olefina.

76 — Procedimiento para la tintura y el

ennoblecimientg-gimulténec del cuero, tal y como

queda substaﬁe almegte descrito en la presente

Memoria.



	Bibliographic data
	Description
	Claims



