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@%/;'ciz’aﬂfe: FARBZNFARRIITN BAYER AITTIENGDSELLSCEAFY, entidad
alemana, residente en Leverkusen-Bayervierk, Alemania,

la presente invencidn s¢ refiere &
un procediniento para ¢l acadado del cuerc per ne-
dio de dispersiones acuosas de copolimeros,

Es conocido, con vistas a conferisr

5. ura capa de fondo & los cueros antes del acatado con

s ~ POOR_
| QUALITY
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los colores pigmentarios proplamente dichos, emplsurmlro;
ductos de reaccidn de isoclanatos con poliesteres en di-
solventes orgdnicos, o incluso dispersiones acuosas de
poliacrilatos sin emulsificante, que contienen al menos

5. 10 % do acrilamida en estado polimerizado. Por este trata-
miento de la superficie del cuero se obtienen, incluso so-
bre cueros con solidez de grano media, un pliegue de grens
fino, una superficie lisa y una buena resistencia & los rag
guiios.,

10. Eate procedimiento presenta sin embargo el in-
conveniente, en el caso en que se utilicen las dispersiones
acuosas conocidas de polimeros, que con la consolidacidn
del prano aparece un endurecimiento del cusro que excluye
la utilizacién de los agentes conocidos pare capas de fondo

15. para clertas calidades de cuero.

En el empleo de preparaciones disueltas en di-
solventes orgdnicos, a base de isociamatos, la Tuerza adhe-
siva de la capa ulterior de recubrimiento dlsminuye fuérte-
mente cuando él cuero que ha recibido una capa de fondo de-

20, be ser almacenado intermédiamente, por ejemplo durante el
f£in de semana,

Be acaba de descubrir un procedimiento de aca-
bado del cuero por medio de dispersiones acuosas de copoli'.-
meros, que se caracteriza porque se utilizan copolirmeros

-25. que contienen en la molécula del polimero un agrupamiento
recurrente -CO-NH-CHp-ITH~COOR; en el que Rp puede Tepresen-
tar un resto alquilo, cicloalquilo, arilo o aralquilo.

Por medio de los copolimeros utilizados se-
gin la invencidn se puede por una parte obtener una capa

30. de fondo que consolida bien el grano,>que no endurece &1
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cuero, que ademis no disminuye la fuerza adhesiva de las
capas ulteriores de recubrimiento, incluso en el caso de

almacenaniento prolongado antes del acabado ulterior y

‘que da una exoelente resistencia-a los raspgufics, lisura

y uniformidad superficial al cuero acabado. Por otra par.
te se obtienen capas de recubrimiento no adherentes, que
tlenen un tacto flexible y solideces notables,

Se utilizan sobre todo dispersiones acuosas de
copolimeros que contienen en estado polimerizado:
a) compuestos de fdrmula general I

CHg:?-CO-NH-CHg-Im—COORz
Ry (1)

en la que R; representa hidrégeno o respectiﬁamente

Ry y/0 Rp = alquilo que tenga de 1 a 20 dtomos de car-
bono, cicloalquilo que contenga de 5 a 7 dtomos de car-
bono, aralquilo tal como bencilo, feniletilo, arilo tal

cono fenilo, naftilo,

'b) mondmeros elastificadores del grupo de las 1,3-diole-

finas conjugadas que contengan de 4 a 6 dtomos de carbo-
no, ésteres de 4cido acrilico que tengan de 1 a 20 dtomos
de carbono en el resto éster y ésteres del dcido metacri-
lico que tenga de 4 a 20 dtomos de carbono en el grupo
éster,
¢) eventualmente otros mondmeros copolimerizables por
via radicalar.

Compuestos de férmula I son por ejamplo

los ésteres amidometilen-carbdmicos del deido acrilico '

y metacrilico, como los ésteres metilicos, etilicos, pro-

pilicos, isopropilicos, butilicos, isobutilicos, ciclo-

hexilicos, fenilicos, bencilicos. Se les puede prepardr
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Tienen aqui una importancia particular log és-
teres amidometilen-carbvdmicos del decido acrilico y meta-
orilico que contienen como poreidn éster el resto de un
alcohol alifdtico monovalente saturado que contenga de 1
a 4 4tomos de carbono. Segin una forma de realizacidén pre-
ferida de la presente invencidn, se utilizan copolimeros
que contienen en estado polimerizado los mondmeros segin
la férmula I a razén de 0,I a 10 ¢% en peso con relacidn
al conjunto de los mondmeros.

Cono constituyentes comondmeros elastifi-
cadores (b) se citardn para el grupo de las 1,3-diolefines
alifdticamente conjugadas que tienen de 4 a 6 dtonos de caxr
bono: butadieno-1,3, 2-netilbutadieno-1,3 2-clorobutadieno-
-1,3, Como ésteres acrilicos se citardn de preferencia los
ésteres de alcoholes saturados alifdticos monovelentes nue
tengan de 1 a 20 4dtonos de carbono, como el acrilato de
metilo, de etilo, de butilo, de isobutilo, de dodecilo,
de octadecilo, como ésteres metacrilicos se citardn de pre-
ferencia los ésteres de alcoholes saturados alifédticos mo-
novalentes que tenéan de 4 a 20 &tonos de carbono, como el
metacrilato de butilo, de isobutilo, de etilhexilo, de do-
decilo, de octadecilo. Estos constituyentes mondneros elecs-
tificadores se utilizan de preferencia a razdén de 70 a
99,9 % en peso con relacidn al conjunto de los mondmeros.

Para la constitucidn de las dispersio-
nes de copolimeros utilizadas segin la invencidn se pue-

den enplear eventualmente otros mondmeros (e¢) que conten-

gan dobles enlaces copolimerizables por via radicalar, en~-

tre los cuales se citardn: los ésteres retacrilicos con
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restos alcohdlicos inferiores (a saber de alcoholeé‘dﬁeg
contengan 1 a 3 4tomos de carbono), los ésteres vinfli-
cos cono el acetato de vinilo, el propionato de vinilo o
el benzoato de vinilo, los hidrocarburos insaturados comno
el etileno o el propileno, los hidrocarburos halogenados
ingaturados coro el cloruro de vinilo y el 1,l-dicloroeti-
leno, los corpuestos aromdticos vinilicos como el estireno,
el alfa-netilestireno o el viniltolueno, los dcidos car-

boxilicos alfa, beta-insaturados como el dcido acrilico o

‘el dcido metacrilico, el dcido itacdnico, el dcido fu-

mérico o el dcido maléico, asi como los derivados de doi-
dos carboxilicos alfa,beta-insaturados como la acrilanida
o la metacrilamida, el netacrilato de 2-hidrdxipropilo, el
clorhidrato del metacrilato de Z~aminoetilo, la 2-vinil-
piridina, la 2-metil-5-vinilpiridina,etec.

Ofrecen un interés especial, en tanto
que‘terceros constituyentes (¢): estireno, aerilonitrilo,
acrilamida y metacrilanida, dcido acrilico y dcido meta- _
erilico, acetato de vinilo y metacrilato de metilo, en c&-
so dado la acrilamida y la metacrilamida deben emplearse
en cantidades inferiores al 5 % con relacidén a los mond-
meros totales, Los restantes terceros constituyentes se
utilizan de preferencia a razén de 0 a 29,9 % en peso
con relacidn a los mondmeros totales.

La preparacidn de las dispersiones de
copolineros puede hacerse por procedinientos conocidos.
Los mondreros citados se polimerizan por medio de catali-
zadores de polirmerizacidn corrientes forrmadores de radi-
cales libres, en dispersidén acuosa, En ecaso dado ha dado

satisfaceidn la polimerizacién a valores de pH préximds
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o inferiores a 7 y a temperaturas que no sobrepasan consi-
derdblemente los 50°C. Es posible sin dificultad, y este
debe recoperse en la nocidn de copolimerizagién, efoctuar
la preparacidn de los polimeros en forme de una copolimeri-
zacidn por injertado o en bloques, en la que por tanto uno
o varios de los mondrmeros se polimerizan a fondo con un
prepolimero., Como emulsificantes se utilizan los compuestos
conocidos de tipo anidnico y/o catidnico y/o no idnico. Se
prefieren los sulfatos y sulfonatos de dcidos grasos ali-
fdticos en cantidades de 1 a 10 % en peso con relacidn a
los mondmeros totales, citando el sulfato de lorol, el sul-
fato de aloohol aleilico, los productos de esterificacidn
sulfatados de productos de condensacidén de un aleohol graso
o de una mezcla de alcoholes grasos con el 6xido de etilenc.
los tauridos o N-metiltauridos de dcidos grasos, los alguil-
sulfonatos de sodio que tiene de 12 a 18 dtomos de carbono,
ete.

" Para el reglado del peso molecular se pueden
emplear los repuladores de polimerizacidn conocidos, tales
como los alquil-mercaptanos o los disulfuros de alqguilo.
Igualmente es posible, por una variacidn correspondiente de
la cantidad de activador y/o de la tenmperatura, influenciar
la estructura de la cadena y la longitud de la cadena de lesn
macromoléculas, Tas dispersiones acuosas de copolimeros, so-
bre todo las que conbtienen 1,3-diolefinas en forme de poli-
merizado, se adicionan ventajosamente antes de su utiliza-
oidén con agentes denominados de estabilizacién, como por
ejemplo productos de condensacidén de cresoles con el can-
feno, el 2,68-di-t-butil-p-cresol, los productos de aral-

quilacién de la difenilaming, el 2,2'-metilen=bis-(4-rie-
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til-6-ciclohexilfenol), ete., La cantidad de los aéénggggd
de estabilizacidn debe en este ocaso elevarse a (,8 = 5 ¢
en peso con relacién a la porcidn 1,3-dieno de los copo-
1imeros, Evidéntemente se puede tambidn afiadfr a las dis-
persiones acuosas de copolimeros otros agentes auxlliares
conocldos, tanto de naturaleza con béjo peso molecular
como de peso molecular elevado, para influenciar por ejem-
plo su viscosldad, su establlidad, su tiempo de secado o
su corportamiento, o también las propiedades de acabado
del cuero. Ademds las dispersiones de copolimeros, que
contlenen 1,3-dlolefinas en estado polimerizado, pueden
también adicionarse con agentes de vulcanizacidn como el
azufre, las sugtancias que proporeionan azufre, el disul-
furo de tetrametiltiuremo, el déxido de zinc y los acele-
radores o perdxidos opgénicos.

El acostamiento de fondo de los cueros con las

dispersiones de copolirieros sersin la invencidn puede,

- segin la capacidad de absoreidn de estos (ltimos, hacer-

Se a mano, con brocha, con pistolete pulverizador o con
la mdquina de colar, o incluso con aparatos pulverizado-
res Airless, Se establece en caso dado por ensayos la can-
tidad a aplicar por m2 que aporta el efecto de una buena

consolidacion del grano, de lisura superficial y de la re-

. sistencia éptima a los rasgufios. Segin el cuero, varia en-

tre 10 y 30 g de sustancia seca de las dispersiones de co-
polineros reivindicados por m2 de cuero.

Debe indicarse que para el reglado dei poder de

penetracién de la materia de fondo se pueden affadir ade-

mds de agentes humectantes o dispersantes corrientes de

ecabado, como los aceites para rojo turco, los enulsifi-
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cantes anidnicos y no iondpenos, los disolvenﬁes orgd-
nicos miscibles con agua como ¢l alecohol etilico, cl
alcohol isopropilico y las dispersiones de ceras, Con
viatas a colorear la materia de fondo se pueden erplear
los colorantes en uso en el curtido del cuero e igualmen-
te en menores cantidades, colorantes pigmentarios.

Un efecto particularmente favorable en lo cue
se refiere a la suavidad superficial se obtiene cuando
el cuero, después de aplicar la capa de fondo, se lija
ain una vez sobre una gran lijadora qué opera sobre toda
la superficie del cuero. A este efecto se utilizan venta-
jésamente papeles de lijar de granulacidn 400-900. Las dis-
persiones acuosas de polimeros segin la invencidén convie-
nen particularmente bien para este procedimiento, dade que;
cosa sorprendente, por un simple secado a la tenperatura
ordinaria independiéntemente del valor del pH, y por %en-
to contrdriamente a las dispersiones conocidas de copoli-
meros, se rebiculan también en medio alcalino y den de es~
te modo filmes insolubles que no son ya termopldsticos.
Ademds presentan un excelente poder de penetracidn en el
cuero e impiden, a despecho de una gran flexibilidad, el
embadurnado en poco tiempo del papel de lija empleado, cue
le hace inutilizable y ocasionarfa un gran desperdicio éc
dinero y de tiempo,

El secado de los enlucidos de fondo puede

hacerse a temperaturas de 15 a 80°C, de preferencia de

20 a 50°c.

El resto del acabado de los cueros se hace

segin las indicaciones conocidas del procedimiento deno-

minado al hierro con repasar, por ejemplo a temperaturas
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de 15 a 80°C y de preferencia de 40 a 709G, bajo presio-

nl

nes de 50 a zod atnmésferas y con los colorantes pigmenta-
rios con o sin caseina en uso para este procedimiento,
las dispersiones de_polimeros ¥y las preparaciones con la
caseina o al colodién (cf. V. Grassmann, Handbuch f£0r
Gerberei und Lederfabrikation, 1,961, tono 3/1, piginas
866-88Ll). En caso dado las dispersiones de copolineros rei-
vindicadas pueden servir totdlmente o parcialmente como
aglutinante polimero flexible en las capas de recubrimien-
to. Se pueden afindir, junto a los enmulsificantes citados,
igualmente coloides protectores como los alecoholes polivi-
nilicos, los ésteres polivinilicos parcialmente saponifi-
cados, los éteres celuldsicos, las sales de dcido poliacri-
lico, la poliacrilamida, la polivinil-pirrolidona y otras
sustancias con efecto similar. Las dispersiones de copoli-
meros segin la invencidn ejercen en caso dado una accidn
deprimente sobre el pegado de las capas de recubrimiento
durante el repasado sobre la prensa hidrdulica asi como el
almacenaniento en montdn y proporcionan acabados que tienen
un tacto flexible muy blando al mismo tiempo que'excolentcs
solideces, sobre todo en lo que se refiers a la resistencia
a los disolventes y a la resistencia al hierro callente.
Las partes dadas en los ejemplos estdn expresa-

das en peso,

EJEMPLO 1

Cuero de vaqueta curtido al’ cromo ¥ post-cur-
tido, que se ha lijado dos veces con papel 240, se trata
con pistolete Airless con 20 g por m2 de la carga siguiente:
100 g de aceite para rojo turco

150 g de un derivado comercial obtenido a partir de un mol
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de nonilfenol y de 10 a 20 moles de 6xido de etileno y de
éter monoetilico de glicol

300 g de agua

. 300 g de una dispersidn acuosa de copolimero al 40 % tal

como la deserita nds adelante.

Tras la aplicacidn, se hacen pasar los cueros
a travéds de un canal de secado fuértemente ventilado, pero
no calentado, & una temperatura de 15-30°0C, cuya longitud
en metros corresponde a la velocided de la banda del apa-
rato aplicador por minuto., Tras haber recorrido el canal
de secado, los cuerocs, en estado aun apretado, se colocan
en montdn, 1o se comprueba pegado de los cusros entre si
en la pila. Tras 12 a 24 horas los cueros se lijan sobre
una lijadora con papel 600.

Las aplicaciones siguientes se ejecutan en-
tonces segin las instrucciones dadas en W, Grassmenn,
Handbuch der_Gerbereiohemie und Lederfabrikation, (1.96l),
tomo 3/1, pdginas 878-88l, table 12, para el acabado al
hierro del vox lijado. Se obtiene un cuero muy flexible
con buena solidez de grano, que tiens una superficie sua-
ve, una fina disposicibén de grano y capas de recubrimiento
fuértemente adherentes. '

la dispersidn de copolimero utilizada se
prepara como sigus: en un autoclave en Va se ajiade una so-

lucidn de 1240 partes de sulfato de alcohol aleilico, 135

- partes de N-netiltaurido de é4cldos grasos que tengan de

14 a 18 4tomos de carbono en la cadena de 4cidos grasos,
135 partes de pirofosfato sddico, 412,5 partes de metacri-
lamida y 150 partes de metacrilamidometilen-carbamato de

etilo en 36,500 partes de agua.
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Se calienta a 45°C y se afiade al mismo tiempo

que se agita una mezcla de 2365 partes de acrilato de
etilo, 2255 partes de acrilato de butilo, 660 partes de
acrilonitrilo y 110 partes de dcldo acrilico en el au-
toclave y se activa por adicidn de 14 partes de pirosul-
fito sédico disuelto en 500 partes de agua y 138 partes
de persulfato potdsico disueltas en 3000 partes de agua,
Tras 3 horas, se aflade una mezecla de 9460 partes de aeri-
lato de etilo, 9020 partes de acrilato de butilo, 2640
partes de acrilonitrilo y 440 partes de dcido acrilico,
en el espacio de 3 horas suplementarias, a continuacién
ge obtienen, tras 4 horas mAs, una dispersién acuosa al
40 % de copolimero.

En lugar de dispersidén de copolimero descrita
en el ejemplo 1 se utiliza, en las condiciones del ejem-

plo 1, la dispersidn obtenida de la menera siguiente:

" se disuelven 275 vartes de netacrilamida, 275 partes de

mebtacrilamidometilen~carbamato de butilo, 1100 partes de
parafina-sulfonato que tenga de 12 a 18 étcmosxde carbono
y 100 partes de N-metiltaurido de deldos grasos que ten-
gan de 14 a 18 4dtomos de carbono en la cadena de dcidos
grasos, en 40,000 partes de agua y se afiade la solueidn
en un autoclave en VA. Se calienta, al mismo tiempo que
se agita, a 50°C, se introducen 200 partes de persulfato
potdsico y se afiade a continuacidn en porclones una mezcle
de 11.000 partes de acrilato de etilo, 11.550 partes de
acrilato de butilo, 1.100 partes de metacrilato de metilo,
1.100 partes de dcido acrilico y 2,300 partes de acrilo-

nitrilo. Tras 10 horas en total, el rendimiento en poli-
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mero es aproximddamente del 100 %.
Tras el acabado, se obtiene un cuero fleiible ¥
con grano bien consolidado, que posee una superficlie lica
y suave, una disposicidn fina del grano y que tienen capas
de recubrimiento fuértemente adherentes,
EJEMPLO 3
En lugar de la composicidén de mondmeros empleada
en el ejemplo 1, se utilizan los mondrmeros siguientes, en
las condiciones del ejemplo 1, para la preparacién de la dis-
persidn. La dispersidn obtenida se empiea en las condiciones
del ejemplo 1.

11.060 partes de acrilato de etilo, 12,100 par-
tes de acrilato de butilo, 550 partes de deido acrilico,
2750 partes de éerilonitrilo, 550 partes de acrilemida y
550 partes de metacrilamidometilen-carbarmato de fenilo, A
una temperatura de polimerizacidn de 50°C, se obtienen, tras
12 horas en total, un rendimiento en polimero de aproxindda-
mente 100 4.

Tras el acabado se obtiene un cuero flexible
con grano bien consolidado, que tiene una superfi&ie lisa
y suave, una fina disposicidén de grano y capas de recubri-
miento fuértemente adherentes,

EJRMPLO 4

Una carga de colorantes pigmentarios obtenida
a partir de 100 partes de una mezcle acuosa de colorantes
prigmentarios (cf. W. Grassmann, Nandbuch der Gerbereichemie
und Lederfabrikation (1.961), tomo 3/1, pdgina 834, lineas
14-20), 50 partes de un aglutinante comercial a base de ca-
seina (ef. W. Grassmenn Haﬁdbuch der Gerbereichemie und

Lederfabrikation (1.961), tomo 3/1, pégina 826, receta 1)
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10 partes de aceite para rojo turco

500 partes de ague y
200 partes de la dispersidn acuosa al 40 ¢% de copolinero
descrita anteriormente, se aplica por medio de una brocha,
de un pulverizador o de un aparato de colada sobre cuero
de vaqueta curtido al cromo, post~curtido y lijado. La
aplicacidn se repite 2 a 3 veces hasta recubrimiento sufi-
ciente del cuero. Tras secado a 20-0609C de les capas de re-
cubrimiento, se aplica un apresto corriente a base de albi-
mina, que se puede en caso dado fijar con una solucidn ecuo-
sa al 10 ¢ de formaldehido por aplicacidn con pulvarizador.
El acabado obtenido, absolitamente resistente al envejecinien
to, se distingue por un tacto particularmente flexible, agra-
dable y no adherente, una buena disposicidn del greano y soli-
deces notables, '

la dispersiéh de copolimero empleada se prepa-
ra como sigue: en un auntoclave en VA se introduce de antemano
la solucidn de 27 partes de sulfato de alcohol aleilico, 3
partes de pirosulfato sddico, 3 partes de N-netiltaurido de
dcidos grasos cuyo dcido graso tenga de 14 a 18 dtomos de
carbono y 0,3 partes de pirosulfito sédico en 900 partes de
agua y se afiade, al nismo tiempo que se egita, a 450¢ 2¢ ¢
de la mezcla siguiente de mondneros: 246 partes de acrilato
de etilo, 240 partes de acrilato de butilo, 60 partes de
acrilonitrilo, 12 partes de dcido acrilico, 12 partos de
netacrilanida y 30 partes de acrilanmidometilen-carbanato
de etilo. A continuacidén se activa por adicidn de 3 partes de
persulfato potdsico y se afiade, tras declive de la reaccidn,
la mezcla restante de los mondmeros en porciones. Tras apro-

ximddamente 10 horas la polimerizacién ha terminado y la dis-



persidn de copolimero es del 40 %,
HOTA
Deserita suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como la menera de recalizarlo en la prdctica, debe hacer-
5. se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su prineipio fundamental, Siendo lo que constituye la esancie
del referido invento y por lo que se solicita Patente de In-
troduceidn por 10 afios en Espafia sobre: Procedimiento para
10. el acabado del cuero; caracterizandose por lo siguiente:

l.- Procedimiento para el acabado del cuero, por
nedio de dispersiones acuosas de copolimeros, carecterizado
porque comprende aplicar dispersiones de copolimeros sobra
el cuero, que contienen el agrupaniento recurrente

15, ~CO-NH-CHp-HH-COOR, en la molécula polimera, pudiendo sexr
Rg un resto algquilo, ecicloalquilo, arilo o aralquilo,
2.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se aplican dispersiones acuosas de co-
polimeros que contienen en estado polimerizado

20, a) compuestos de fdérmula general T

CHp = G = 00 = T - CHj ~ N - GOORg
B

en la que Ry es hidrdégeno o respectivamente Ry y/o R, eig-

nifican alquilo con 1 a 20 dtonos de cardbono, cicloalguilo
25, que tenga de 5 a 7 4tomos de carbono, aralquilo tal como ben-
' éilo, feniletilo, arilo tal como fenilo, naftilo,
b) nondmeros elastirficadores del grupo de las 1,3-diolefinas

conjugadas que tengan de 4 a 6 4dtornos de carbono, ésteres

del deido acrilico con L a 20 dtoros de carbono en el resto

éster y ésteres del deido metacrilico con 4 a 20 4dtomos éde




10,

15.

20,

25,
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carbono en el agrupamiento éster, y

¢) eventualmente otros mondmeros copolimerizabieérﬁbi via
radicalar. '

3,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque se aplican dlispersiones acuosas de co-
polimeros que contienen en estado polimerizado:
a) 0,1 & 10 % en peso de al menos un compuesto de férmule
general I, en la que Ry representa hidrégeno o wn radical
metilo y Ro un grupo elquilo que tenga de 1 a 4 dtomos de
carbono o el resto fenilo,
b) 70 ~ 99,9 % en peso de al menos un éster del doido acri-
lico que tenga de 1 a 20 dtomos de carbono en el agrupamien-
to dster ¥
¢) 29,9 - 0 % en peso de al menos un mondmero del grupo con-
gistente en estireno,acrilonitrilo, deido acrilico, dcido
netacrilico, acetato de vinilo, metacrilato de metilo,
acrilamida y metacrilamida, con, como restriceidn, que en
caso de utilizacién de acrilamida o de metacrilamida, la
cantidad debe estar comprendida por debajo de 5 % en peso
con relacién a los mondmeros totales.

4.~ Procediniento para el acabado del cuero; !

tal y como queda descrito svabancialmente en la presente

Memoria,

B
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