
PATENTE DE INVENCION"

O.Z. 22.181.

Procedimiento para la tintura y el ennoblecimiento 
simultáneo del cuero".

BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT, 
entidad alenana, residente en Ludwigshafen/Bhein, 
Alemania.

La presente invención se refiere a un 
procedimiento para la tintura y el ennoblecimien­
to simultáneo del cuero mediante soluciones o dis­
persiones de polímeros de color, asi como a cueros 
teñidos y ennoblecidos segdn este procedimiento.
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Existe un procedimiento conocido para 
la tintura y el ennoblecimiento simultáneo del 
enero mediante recubrimiento de este último con 
una película de un barniz transparente que contie­
ne un colorante disuelto. Sin embargo, las tintu­
ras de.cueros acabados mediante este procedimiento 
ofrecen solideces poco satisfactorias a esfuerzos 
mecánicos, por ejemplo al frote en seco y en húme­
do , teniendo el colorante, además, la tendencia a 
difundir a través del cuero manchándolo en el re­
vés.

Encontróse, empero, que es posible efec­
tuar la tintura y el ennoblecimiento simultáneo 
del cuero con resultados excelentes, si se emplean 
polímeros de color en los cuales el colorante es­
tá químicamente ligado al polímero, gracias a un 
enlace covalente.

Encontróse además que se obtienen re­
sultados especialmente satisfactorios si se ope­
ra con dispersiones de polímeros de color obteni­
dos por copolimerizaoión de colorantes con grupos 
copolimerizables no saturados en la parte de la 
defina, y otros compuestos polimerizables. Estos 
polímeros de color que se acaban de mencionar, se 
designarán a continuación como "copolimeros de color". 
Por polímero se entienden aquí exclusivamente los 
homo y co-pdímeros obtenidos mediante una poli­
merización por adición de compuestos polimeriza-

30

bles no saturados en la parte de la defina.
la preparación de los copdimeros de color



empleados en el procedimiento de la presente inven­
ción no es, en principio, desconocida, puesto que 
a ella se refieren por ejemplo las patentes britá­
nicas 877.402, 964.757 y 914.282.

persiones acuosas, obtenidas por polimerización 
en emulsión, de los copolimeros de color con un 
20 a un 50% en peso de substancias sólidas, com­
poniéndose esta parte sólida de la dispersión de 
1 a 15% en peso (respecto a la cantidad total de 
substancias sólidas en la dispersión) de un colo­
rante polimerizable, mientras que, en cuanto al 
resto, se trata de monómeros empleados generalmen­
te para la obtención de agentes de apresto y li­
gantes incoloros.

cuados se consideran los colorantes azoicos y an- 
traquinónicos, como por ejemplo los colorantes de 
las siguientes fórmulas:

Se opera preferentemente con las dis-

Como colorantes polimerizables más ade-

(rojo)

(amarillo)
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En cuanto a la enumeración precedente de 
colorantes apropiados, no se trata sino de algunos 
pocos ejemplos de copolimeros de color adecuados 
para el-empleo en el procedimiento de la presente 

5. invención; otros colorantes del mismo efecto se en­
cuentran descritos en las patentes mencionadas mas 
arriba.

Radiante mezclas adecuadas, es posible 
obtener cualquier tone intermedio hasta matices 

10. prácticamente negros, a partir de las dispersiones
de copolimeros con los colorantes del tipo arriba 
indicado.

En cuanto a los co-monómeros incoloros, 
son adecuados por ejemplo el cloruro de vinilo y 

15* de vinilideno, el nitrilo acrilico y metacrilico,
el ácido acrilico y metacrilico, aorilatos inferio­
res, metaorilatos Inferiores, la amida acrilica y me- 
tacrilica, ásteres vinilicos como acetato vinílico 
y propionatórvinilico, áter vinilioo, N-vinil-lac- 

20. tamas como N-vinil-pirolid ona, estireno, isobutile-
no y butadieno. Además son muy importantes aquellos 
co-monómeros incoloros con grupos reaocionables, 
gracias a los cuales es posible obtener una reticu­
lación de loa copolimeros de color, despuás de apli- 

25. cadoa sobre el cuero. Son dignos de atención en es­
te respecto la N-metilolacril-amida y la N-metilol- 
metacril-amida asi como sus áteres alquilicos in­
feriores, debido a que en los polímeros que contie­
nen estos monómeros, ya se observan reacciones de 
reticulación en condiciones de temperatura y presión30.



5.

10.

15.

20.

25.

383969
__-6-

poco superiores a las normales.
Obtienénse resultados análogos al emplear, 

en vez de las dispersiones de copolimeros de color,po 
limeros en emulsión., en los . cuales el colorante poli- 
merizable está injertado en el polímero. Tales polí­
meros de injertos de color, que, muchas veces, tienen 
una gran intensidad de color, se obtienen por el pro­
cedimiento descrito en la patente británica 965.627. 
Respecto al contenido total de colorantes en la dis­
persión, la proporción de componentes colorantes de­
be ser igualmente del 1 al 15% en peso. Para teñir y 
ennoblecer el cuero, pueden emplearse, en vez de las 
dispersiones de copolimeros de color y polímeros de 
injertos de color, igualmente las soluciones acuosas 
u orgánicas de estos polímeros. Pueden emplearse pa­
ra los fines del procedimiento objeto de la presente 
invención también aquellos polímeros de color, en que 
el colorante está ligado al polímero por grupos reac­
tivos de un homo o copolímero mediante una reacción 
química, por ejemplo una reacción de condensación. Los 
polímeros de este tipo, asi como los colorantes co­
rrespondientes, son, en principio, conocidos, por ejem 
pío por la patente británica 946.472. También en es­
te caso, la proporción de componentes colorantes se 
encuentra convenientemente entre 1 y 15% en peso, 
respecto al polímero.

El método de aplicación de las substan­
cias macromcleculare s de color empleadas en el pro­
cedimiento de la presente invención no se diferencia 
de aquél de los productos incoloros usuales del mis-30
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mo tipo, es ddcir que pueden mezclarse con cualquier 
de los productos auxiliares clásicos y aplicarse so­
bre el cuero en una o varias capas mediante cual­
quier de los procedimientos y aparatos usuales, pu­
diéndose teñir el cuero con estas, substancias macro- 
molecalares de color también en el bombo. Además^ 
la eficacia del procedimiento no depende de modo 
alguno del tipo y tratamiento previo del cuero¿

No hay tampoco inconveniente en emplear 
estos polímeros de color que, bajo este aspecto, po­
drían calificarse de productos de color para elaea- 
bado del cuero generales, como ligantes para pigmen­
tos en el acabado con pasteles cubrientes. En este 
caso, se obtienen los llamados acabados con paste­
les cubrientes remontados.

Los acabados obtenidos mediante el pro­
cedimiento objeto de la presente invención ofrecen 
propiedades excelentes de solidez, puesto que el co­
lorante no puede desteñirse (sangrar) ni penetrar en 
el cuero por difusión. El hecho de que hasta ahora 
ninguno de los cuerpos teñidos y acabados con pror 
duotos que contienen colorantes en forma disuelta, 
se 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 imponerse la necesidad, 
a fin de disminuir los defectos indicados, de ope­
rar con concentraciones de colorantes muy reducidas!. 
El nuevo procedimiento, en cambio, permite recubrir 
cueros con colores transparentes de solideces exce-30.
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lentes, especialmente en cnanto al frote. En contra­
posición a los acabados con pasteles a base de pig-t 
mentos, estos recubrimientos transparentes ofrecen 
la ventaja sobresaliente de que quedan completamen­
te visibles la estructura superficial y la flor del. 
cuero, lo 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 cuero pueden efectuarse 
ahora en una sola operación e incluso con un baño 
frío, en el caso de teñir en el bombo. Es, además,, 
sorprendente la igualdad extraordinaria de los aca­
bados de color, de lo cual se puede deducir que es­
tos -acabados no dependen ni de la estructura ni de 
ciertos defectos insignificantes del cuero.
EJEMPLO 1 - .

Con una dispersión plástica a base de 
ácido acrilico, acrilato etílico, acrilato isobu- 
tilico, N-metilolmetacril-amida y 2,4,5-tricloro- 
4'-(N-etil-N-acriloiloxietil)-azo-benceno como co­
lorante amarillo, con un 40% en peso de componentes 
sólidos, se acaba un empeine de vaqueta esmerilado, 
aplicándose la dispersión mediante un cepillo. Des­
pués de secado el aparato, se plancha el cuero como 
de costumbre. El cuero así acabado es elástico y . 
ofrece solideces excelentes, especialmente al fro­
te en húmedo. Es de color pardo amarillento con. 
buen visibilidad de la flor. .

Obtiénense acabados análogos con disper­
siones de 2,4—dicloro- ó 2-metoxi-4-nitro— ó 2-ciano-30
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4-ni tro-4'-(N-etil-N-acriloiloxietil)-azo-benceno 
como colorantes incorporados por polimerización, 
siendo la composición por lo demás la misma que la 
arriba indicada.

La preparación de la dispersión se efec­
túa de la siguiente manera (las partes y unidades 
por ciento son unidades en peso):

2 partes de una solución acuosa con un 
20% de la sal sódica de un producto de reacción sul- 
fonado del iso-octil-fenol con 25 mol de óxido eti- 
léRico y 0,24 partes de una solución acuosa con un 
50% de la sal sódica del aceite sulfonado de rici­
no se mezclan con una solución de 0,3 partes de per- 
sulfato potásico en 50 partes de agua. Se añaden 20 
partes de acrilato etílico, se emulsiona la mezcla 
y se inicia la polimerización bajo una atmósfera de 
nitrógeno, mediante calentamiento a 80SC. En el 
transcurso' de una hora, se añade una mezcla que se 
compone de 7,5 partes de ácido acrilico, 5,5 par­
tes de una solución acuosa con un 45% de la amida 
N-metilolmetacrilica, 68,5 partes de agua, 8,0 par­
tes de una solución acuosa con un 20% de la sal só­
dica de un producto de reacción sulfOnado del iso- 
octil-fenol con 25 mol de óxido etilánico, 0,6 par­
tes de una solución acuosa'con un 50% de la sal só­
dica del aceite sulfonado de ricino asi como de una 
solución de 7 partes de uno de los colorantes arriba 
indicados en 40 partes de acrilato etílico y 23 par­
tes de acrilato isobutilico. Se añade simultáneamen­
te una solución de 1,2 partes de persulfato potá-
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La polimerización se efectda a una tempera­
tura de 80^0 y se considera terminada al caito de 4 
horas; a continuación, se procede a la eliminación, 
por destilación, también a 80RC, de pequeñas canti­
dades de volátiles.
EJEMPLO 2 -

Un empeine de vaqueta esmerilado se ti­
ñe con una dispersión plástica de la composición 
abajo indicada y que contiene un 37,6% en peso de 
componentes sólidos, aplicándose la dispersión me­
diante un cepillo o por pulverización. Se seca y se 
plancha como de costumbre.

La tintura que se obtiene es de color 
pardo amarillento transparente con excelente soli­
dez en hdmedo y al frote en hámedo.

Para conferir mayor brillantez.al cuero 
asi acabado, puede someterse posteriormente a los 
correspondientes tratamientos de apresto.

La dispersión se ha obtenido por copoli­
meri zaoión de 2 partes de ácido acrilico, 6 par­
tes de la amida N-metilolmetacrilica, 6 partés de 
nitrilo acrilico, 12 partes de 3-cloropropandiol- 
(1,2-monoacrilato, 52 partes de acrilato isobutilico, 
108 partes de acrilato butilico y 14 partes del pri­
mer colorante del ejemplo 1 en emulsión acuosa, en 
presencia de 3 partes de persulfato potásico y 1,68 
partes de una solución acuosa de un 50% de la sal 
sódica del aceite sulfonado de ricino asi como 20 -
partes de una solución acuosa con un 20% de la sál30.
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sadica de un producto de reacción sulfonado del 
isooctil-fenol con 25 mol de óxido etilènico en 
283 partes de agua.
EJEMPLO 3 - . * .

En un bombo de 50 a 60*C se bombea duran­
te una hora un cuero de becerro curtido al cromo y 
escurrido, junto con un baño que se compone de 200 
partes de agua y 10 partes de una dispersión con 
un 40% de un copolimero de color anaranjado, fiján­
dose el copolimero de color casi cuantitativamente 
sobre el cuero. Después de tratar el cuero cómo de 
costumbre, ohtiénese una tintura llena con buena 
solidez al frote y a la luz y que no sangra en con­
tacto con agua. En contraposición a las tinturas 
usuales con colorantes solubles en agua, en las cua­
les se observa generalmente, uña mayor intensidad de 
color en los puntos defectuosos de la flor y en las 
manchas causadas por lesiones o heridas del animal, 
que en la superficie ambiente, la tintura obtenida 
por este procedimiento se presenta con excelente . 
igualdad de matices.

La dispersión de polímeros de color se ha 
obtenido pot copolimerización de 262 partes de acri­
lato, etílico, 48 partes acrilato metilico, 20 partes, 
de 3-cloro-2-oxipropil-acrilato, 13 partes de acri­
lato butilico, 12 partes de nitrilo acrilico, 12.par­
tes de N-metilolmetacril-amida, 4 partes de ácido 
acrilico, 28 partes del producto de copulación de 
2,4,5-tricloro-anilina diazotada con N-etil-N-acri 
loil-oxietil-m-toluidina, en presencia de 37 partes
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de una solución acuosa con un 20% de la sai sòdica 
de un producto de reacción salfonado del isooctil- 
fenol con 2.5 mol de óxido etilènico, 6 partes de una 
solución acuosa con un 50% de la sal sódica del acei­
te sulfonado de ricino y ó partes de persulfato po­
tásico en 560 partes de agua. La reacción de copo- 
limerización se lleva a cabo a una temperatura de 
85RC.
EJEi^LO 4 - -

Sobre un cuero afelpado tenido en el bombo 
por un método usual con un complejo de cromo de co­
lor rojo de un colorante azoico ácido, se pulveriza 
una dispersión de un copolimero de color que se di­
ferencia del copolimero de color descrito en el Ejem­
plo 3 sólo en que, en cuanto al colorante contenido 
en él, se trata del producto de copulación de la 
2-cloro-4-nitranilina diazotada y la N-etil-N-acri- 
loiloxietil-anilina. Gracias a este sobre-pintado, 
la tintura poco sólida al. frote obtenida en el bombo 
adquiere una solidez excelente al frote asi como una 
buena brillantez y resistencia a la acción del agua. 
Si, en vez de un ligante usual incoloro, esta misma 
dispersión se emplea como ligante para un pastel cu­
briente a base de rojo de molibdato para el acabado 
de un boxcalf esmerilado, se obtiene un acabado bri­
llante que no sangra.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, asi como la manera de realizarlo en 
la práctica,debe hacerse constar que las disposi-
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clones anteriormente indicadas son susceptibles de 
modificaciones de detalle en cnanto no alteren su. 
principio fundamental, siendo lo que constituye la 
esencia del referido invento y por lo que se soli­
cita Patente de Invención por 20 años en España: 
"PROCEDIMIENTO PARA LA TINTURA Y EL ENN0BLECB1IENT0 
SIMULTANEO DEL CUERO"? caracterizándose por lo si­
guiente:

1& - Procedimiento para la tintura y el 
ennoblecimiento simultáneo del cuero, caracterizado 
porque el cuero se tiñe y acaba en bombo, con disper­
siones de polímeros en emulsión, ligados gracias a 
grupos reactivos contenidos en ellos, a colorantes 
que igualmente contienen grupos reactivos, mediante 
una reacción de condensación.

26 - Procedimiento, segán reivindicación 
16, caracterizado porque los polímeros de color se 
emplean en forma de dispersiones acuosas.

38 - Procedimiento segán la reivindica­
ción 18, caracterizado porque los polímeros de color 
se obtienen por copolimerización de colorantes con 
grupos copolimerizables no saturados en la parte de 
la defina, y otros compuestos polimerizables.

48 - Procedimiento segán la reivindica­
ción 3 6 , caracterizado porque en cuanto a las colo­
rantes con grupos copolimerizables no saturados en 
la parte de la defina, se trata de colorantes azoi­
cos o antraquinónicos, y en cuanto a los demás com­
puestos polimerizables, de uno o varios monómeros del 
tipo siguiente: cloruro de vinilo, cloruro de vinili-
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deno, nitrilo acrilico, nitrilo metaorilico, ácido 
acrilico, ácido metacrilico, acrilatos inferiores, 
metacrilatos inferiores, amida acrilica, amida meta- 
orilica, ásteres vinílicos inferiores, éteres vini- 
licos inferiores, N-vinil-laotamas, estireno, iso- 
butileno o butadieno.

- Procedimiento según la reivindica- 
cián 4 6, caracterizado porque los copolimeros de 
color contienen como otros co-monómeros N-metilol- 
acril-amida y/o N-metilolmetacril-amida o sus áte- 
res, alquilicos inferiores.

6§ - Procedimiento según la reivindica­
ción 13, caracterizado porque el empleo de disper­
siones de polímeros en emulsión, en los cuales se 
injertan colorantes con grupos copolimerizables no 
saturados en la parte de la defina.

73 - Procedimiento para la tintura y el 
ennoble cimiento-simultáneo del cuero, tai y como 
queda substano: y.te descrito en la presente
Memoria.

Esta Memoria consta/dgy torce hojas es­
critas a máquina pbr una solaba

BáDIS< AKTIEN5
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