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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere & un método de recubrir

cueros y andlogos, tales como subatitutos de cueros. - - -

El acabado comercial del cuero implica usualmente
la aplicacién consecutiva de uno o més recubrimientos de
acabado. El primer recubrimiento de acabado se denomina nor
malmente "recubrimiento de base" y, de manera general, se
aplica al cuero para proporcionar una base para la buensa ad
herencia al cuero de los siguientes recubrimientos de acaba
do y para recubrir, rellenar u ocultar imperfecciones de la
superficie del cuero. Este recuﬁ:imiento de base estd, en
general, pigmentado, es muy flexible y o8 seguido por recu-
brimientos de acabado méds d.uros'para mejorar las propieda—
des de resistencia al desgaste del'cuero. Muchos de los ad-
hesivos resinosos actualmente utilizados en formulaciones
de recubrimientos de base son deficientes por lo que se re-
fiere a ciertas propiedades. Por ejemplo, cuando el cuero al
cual se ha aplicado un recubrimiento de base es sometido a
una operacién de planchado o gofrado, el recubrimiento de
base puede pegarse a la placa o plancha de gofrado. Si se
afiaden ceras o caseina a las formulaciones pera mejorar su
desprendimiento de la placa, se reduce de forma usualmente

inportante la resistencia al agua del recubrimiento de base.
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Ademds, muchos de los recubrimientos de base conocidos es—

B 0L 72

tdn faltos de una resistencia acepiable a los solventes.

Asi, seria deseable tener formalaciones de recubrimientos
de bagse tanto con buenas propiedades de desprendimiento de
las placas como de resistencia al agua, as{ como con mejo-

res propiedades de resistencia g los solventes y de flexibi

Segin la invencidén se provee un método de recu-
brir cueros y andlogos, tales como substitutos de cueros,
caractérizaﬂo porgue comprende aplieér al cuero o anfdlogo
una composicién de recubrimiento que comprende un polfmero
de wna carga monomérica que contiene de 0,5 a 5% en peso de
acrolefng y de 1 a 25% en peso de wno o mis dcidos carboxi-
licos alfa,beta~etilénicamente insaturados, siendo la canti
dad de poliméro aplicada de 1 » 5 libras por mil pies cua~
drados (aprox., de 4,8 a 24 g/mz) de cuero o anélogo;'y =T

car el cuero o anflogo asf recubierto. = = = = = = & = - ~

Lg carge monomérica utilizada en la preparacién de
los polimeros utilizados segin la invencién puede contener
adicionalmente hasta 98,5% de wno o mds ésteres alquilicos
en C, a Cy, de 4cido metacrilico y/o uno-o més ésteres al-

quilicos en C, a Cg de 4cido acrflicoe - = = - - ———-

Los polimeros preferidos utilizados segin la in~

wvencién son aquéllqs en que la carga monomérica incluye

acroleina dentro de los lfmites de 1 a 4% en peso; el 4oido

dentro de los limites de 1 a 10% en peso; el metacrilato,
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8i lo hay, dentro de los lfmites de 8,5 a 50% en peso; y el

W v
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acrilato, si lo hay, dentro de los lfmites de 20 a 90% en

Ia invencién aplica también composiciones de recu
brimiento que contienen los polimeros mencionados anterior-
mente, por ejemplo en dispersidén acuosa o en solucidn. Ias
composiciones de recubrimiento utilizadas segin la invencién
pueden formularse de modo gue tengan buenas caracteristicas
de desprendimiento de las placas, de resistencia al agua

y/o de resistencia a 10s solventese. = = = = = = = = = = = =

El componente polimérico de las_cdmposiciones de
recubrimiento utilizadas segin la invencién puede ser una
mezcla de uno o mds polimeros que contengan unidades monomé
ricas ("mers") de acroleina y de dcido carbox{lico no satu-
rado con uno o‘més polimeros que no contengen unidades mong
méricas de acroleina. Preferentemente tales mezclas contie-
nen de 0,5 a menos de 5% de unidades monoméricas de acrolefl
na, basado en el contenido total de polimero, y més prefe~

rentemente de 1 a menos de 5% €N DPESOs = = = = = = = = = =

Por “subgtitutos de cuero” se designan cuales-
quiera materiales sintéticos Wtiles como substitutos de cue
r0, tales como materiales poroméricos u otros materiales

plésticos, = = = = - — = - - .- - - - -

Se hallan inclufdos entre los 4cidos carboxflicos

alfa,beta-etilénicamente no saturados que pueden utilizarse
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en la formacifn de los polimeros utilizados segin la inven-~

cidén, el.dcido acrilico, 4cido metacr{lico, dcido etacrili-
co, 4cido itacénico, dcido aconitico, dcido érotdnico, dci-
do citracénico, 4cido malefco, dcido fumirico, dcido alfa-
—-cloroacr{lico, dcido cindmico y écido mesacénico. Pueden

también utilizarse mezclas de est08 £0id08e = = = = = = = -

’

Se hallan inclufdos entre los ésterés alquilicos
en 01-024 de 4cido metacrf{lico, que pueden utilizarse en la
formacidén de los polimeros empleados seglén la invencién, el
metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de
propilo, metacrilato de isopropilo, metacrilato de hutilo,
metacrilato de isobutilo, metacrilato de sec-butilo, meta-
crilato de t~butilo, metacrilato de amilo, metacrilato de
isoamilo, metacriiato de t-amilo, metacrilato de hexilo, me
tacrilato de;ciclohexilo, metacrilato de 2-etilbutilo, meta
crilato de 2-etiihexil§, metacrilato de octilo, metacrilato
de decilo, metacrilato de laurilo, metacrilato de miristi-
lo, metacrilato de cetilo, metacrilato de estearilo y simi-
lares. Pueden también utilizarse mezclaé de éstos'ésteres.
Preferentemente se utilize en la preparacién de los polime-
ros utilizados segin la invencién un éster alquilico en
C4=Cy de dcido metacrilico o una mezcla de ésteres alquili-~
cos en 01-C4 de 4cido metacr{lico. Mis preferentemente, los
polimeros contendrin sproximedamente de 10 a 45% en peso de

unidades de é&ster de dcido metacri{licoe = = = = « = w = - -

Se hallan inclufdos entre los ésteres alquflicos

en C,~Cg de dcido acrilico que pueden utilizarse en la for
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macién de los polimeros empleados segln la invencién el
acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de propilo,
acrilato de isopropilo, acrilato de butilo, acrilato de iso
butilo, acrilato de gec-butilo, acrilato de t-butilo, acri=-
lato de amilo, acrilato de isoamilo, acrilato de i-amilo,
acrilato de hexilo, acrilato de octilo, acrilato de 2-etile
hexilo y similares. Pueden también utilizarse mezclas de eg
tos ésteres, Preferentemente se usa en la preparacidén de
los polimeros utilizados segin la invencién wm éster alqui-
lico en‘C.l-C4 de 4cido acrflico o una mezcla de ésteres al-
quilicos en 01-04 de dcido acrfilico. Nis preferentemente,
los polfmeros contendrén asproximadamente de 40 a 88,5% en
peso de unidades de éster de.idcido acrflico. Los polimeros
utilizados segin la invencién pueden contener, si as{ se de

sea, mondémeros vinflicos adicionales, preferentemente moné-

meros acrilicos, — = = = = = L B P - - -

Los polimeros utilizados segin la invencién pue-

den prepararse por medio de las distintas técnicas de poli-

merizacién en emulsidén., Los agentes emulsionantes o disper-
santes que pueden utilizarse para preparar las emulsiones
monoméricas antes de la copolimerizacién o afiadirse a las
dispersiones del polimero después de la polimerizacién pue-
den ser de tipo aniénico, catiénico o no iénico o puede uti

lizarse una mezcla de dos de 1os tipoS. = =~ = = = = - -

Los agentes dispersantes aniénicos adecuados in-
cluyen los sulfatos de alcoholes grasos superiores, tales

como laurilsulfato sddico, sulfonatos alquilarflicos, por
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ejemplo sulfonatos isopropilbencénicos de sodio o potasio,
o sulfonatos isopropilnaftalénicos, alquilsulfosuccinatos
superiores de metales alcalinos, por ejemplo octilsulfosuc—-
cinato sédico, N-metil-N-palmitoiltaurato sédico, oleiliso-
tionato sédico, sales de metales alcalinos de sulfatos o.
sulfonatos alquilarilpolietoxietandlicos, por ejemplo sulfa
to t-octilfenoxipolietoxietilico ‘de sodio que tenga de 1 a

5 unidades oxietilenoe = = = = = = @ = - - - - - - - - =

Los agentes catibnicos de dispersién adecuados in
cluyen cloruros de laurilpiridinio._acetaxo de cetildimetil
aming y cloruros de alquildimetilbencilamonio en los cuales
el grupo alquilo tiene de 8 a 18 4tomos de carbono, tales
como cloruro de octilo, decilo, dodecilo u octiadecilo, de

t=~octilfenoxietoxietoxidimetilbencilamonios = = = = = = = =

Los aéeﬂtés'diaﬁefsénfeé no iénicos adecuados in-
cluyen los siguientes: alquilfenoxipolietoxietanoles que
tengan grupos algquilo Qe aproximadamente 7 a 18 &tomos de
carbono y de 6 a 60 o mis unidades oxietileno, tales como
heptilfenoxipolietoxietanoles, octilfenoxipolietoxietano~
les, metiloctilfenoxipolietoxietanoles, nonilfenoxipolieto-
xietanoles, dodecilfenoxipolietoxietanoles y similares; de~
rivados polietoxietanol de fenoles alquilicos enlazadoes con
metileno; agentes que contengan azufre téles~como los prepa
rados por condensacién de 6 a 60 o mgs moles de 6xido de
etileno con nonil, dodecil, tetradecil, t-dodecilmercapta-
nos y otros mercaptanos similares o con alquiltiofenoles

que tengan grupos alquflicos de 6 a 15 &tomos de carbono;

¢
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derivados de 6xido de etileno de dcidos carbox{licos de ca-

dena larga, tales come‘léuricos, miristicos, palmiticos,
olefcos y similares o mezclas de dcidos tales como los ha-
llados en aceites de resina que contienen de 6 z 60 unida~
des de oxietileno por molécula; condensados anflogos de 6xi
do de etileno de alcoholes de cadena larga, tales como alco
holes octflico, decflico, laurflico o cetf{lico, derivados
de éxido de etileno de fcidos carboxflicos de cadena larga,
tales como léurico, mirfstico, palmitico, oleico y similar
res o mezclas de 4cidos tales como los que se hallan en
aceites de resina que contienen de 6 a 60 unidades oxietile
no por molécula; condensados andlogos de 6xido de etileno
de alcoholes de cadena larga:tales como alcoholes octilico,
dec{lico, laurfilico o cetflico, derivados de éxido de etilg
no de compuestos polihidroxi eterificados o esterificados
que tengan una cadena hidrocarbirica hidréfoba, tales como
monoestearato de sorbitdn que contienen'de 6 a 60 unidades
oxietileno, etc.; también condensados de xido de etileno
de aminas de cadena larga o de cadena ramificads, tales co-
mo dodecilamina, hexadecilamina y octadecilamina, que con-
tengan de 6 a 60 grupos oxietileno; copolimeros en blogue
de 6xido de etileno y éxido de proﬁileno que comprendan una
seccidén hidréfoba de éxido de propileno combinada con ung o

mis secciones hidréfilas de 6xido de etilence = = = = = = =

Las emulsiones polimerizables pueden prepararse a
temperaturas de 02C a aproximadamente 1002C, pero las tempe
returas hacia el centro de estos l{mites son generalmente

preferidas. Se recomiendan catalizadores peroxidicos de ra-
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dicales libres, particularmente sistemas cataliticos del ti
po redox. Tales sistemas, como es bien conocido, son combi=-
naciones de agentes oxidantes y de agentes reductores tales
como wna combinacién de persulfato potdsico y de metabisule
fito s6dico. Otros agentes peroxidicos adecuados incluyen
las "persales" tales como los persulfatos y perboratos de
metales alcalinos y de amonio, peréxido de hidrégeno, hidro |
peréxidos orgénicos, tales como hidroperéxido de ter—-butile
e hidroperéxido de.cumeno, y ésteres tales como perbenzéato
de ter-butilo. Oftros agentes reductores incluyen tiosulfa~
tos, hidrosulfitos y aminas terciarias, solubles en agua,
tales como trietanolamina, tiourea y las sales, tales como
los sulfatos, de metales que sean capaces de existir en més
de un estado de valencia tales como cobalto, hierro, niquel
y cobre., El gétodo nés canvéniente de preparar las disper-
siones de copolimeros comprende agitar una suspensifn o una
erulsién acuosa de la mezcla de monémeros copolimerizables
¥ la combinacién catalftica redox a temperatura ambiente
sin la aplicacién de calor extermo. La caentidad de cataliza
dor puede variar pero por cuestiones de eficacia se reco-
miends una cantidad de agente peroxfdico de 0,01% a 3,0%,
basado en el peso de los monémeros, y proporciones iguales
0 inferiores del agente reductor. De esta forma, es posible
preparar dispersiones que contienen tan poco como 1% y ten-
to como 60% o més del copolimero resinoso en una base en pe
so. Sin embargo, es méds préctico y por lo tanto se prefiere
producir dispersiones que contengan aproximadamente de 30%

a 504 de sélidos de regina., - = - - — . e m - - -
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Si se desea, puede utilizarse un agente de trans-

ferencia de cadena para controlar el peso molecular del po-
limero obienido por sl proceso de polimerizgcidn en emul-
sién en proporcién con la cantidad de agentes de transferen
cia de cadena utilizada, pudiendo ser, éstos, wno o mds de
los siguientes: alquilmercaptanos de cadena larga, tales co
mo por ejemplo i-dodecilmercaptano; alcoholes tales como
isopropanol, isobutanol, alcohol laurilico o alcohol i-octf
lico, 0014, 02014 Yy CBrCIS. En general puede utilizarse de
0 a aproximadamente 3% en peso basado en el peso de la car-

ge monomérica, del agente de transferencia de cadena, - - -

Preferentemente‘se introduce un pigmento en la
composicién de recubrimiento:y le cantidad de pigmento in-
troducida puede ser de aproximadamente 10% a 150% en peso
del polfmero. En general, el pigmento se dispersa primero
en agua (2 una concentracién de aproximsdamente 10% a 70%)
por medio de un agente,disﬁersante no iénico o anidnico o
una mezcla de ambos de sus tipos. Puede utilizarse cualquie
ra de los agentes dispersantes menclonados anteriormente.
Ademds, puede incluirse una pequefia cantidad de un coloide
protector para espesar y/o estabilizar la suspensién e impe
dir que el pigmento se seque o frague. Los egemplos de ta~-
les coloides incluyen metilcelulosa, hidroxietilcelulosa,
alcohol polivinilico, alginatos sédico, potdsico o aménico,
sales aménicas o de metales alcalinos de homopolfmeros y co
polimeros de 4cido acrilico, 4cido metacrilico, 4cido itaed
nico, 4cido maleico, dcido fumdrico y 51milares, tales como

poliacrilato EMGHIOO, sales amfnicas de copolimeros de esti
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reno y 4cido malefco, -metacrilato sédico, etcétera. = = = =

La composicién de recubrimiento que contiene el
polimero o copolimero con o sin un pigmento dispersado o
suspendidp en la misma puede aplicarse al cuero o al substg‘
tuto de cuero con una concentracién de sélidos de 10% a 50%
(incluyendo el peso de polimero y pigmento, si los hay).
Puede apiicarse por medio de cualguier equipo adecuado tal
como con brocha, restregado, recubrimiento por inmersién o
pulverizacién sobre el subsirato. La cantided de wn copolf-
mero aplicado sobre el substrato varfa amplismente con el

tipo de cuero y el acabado final deseado, = = = = @ = = = =

Para log mismos objetivos, el cuero producto que
lleva el recubrimiento simple obitenido de la aplicacién de
la composicifn de recubrimiento utilizada segin la inven-
cién eon o gin pigmento puede servir como producto acabado
adecuado. Por ejemplo, éste puede ser el caso cuando se de
see s6lo impartir una superficie hidréfuga al cuero y el po
limero aplicado por medio de la dispersidn acuosa es de ca-

rdcter altamente hidréfobo. = = = - - L

Sin embargo, dado que el recubrimiento de base es
frecuentemente muy flexible, se aplicaﬁ frecuentemente uno
o mds recubrimientos de acgbado subsiguientes que son méé
duros y proporcionan mejores propiedades de resistencia al
desgaste que las que se obtendriasn con el recubrimiento de
base slo. Después de que se ha aplicado el recubrimiento

(o los recubrimientos) de base, puede aplicarse un recubri-
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miento (opcional) de. planchado, frécuentemente wna laca ni-
trocelulésica o una emulsidén de lacas plastificadas con o
sin adiciébn de pigmentd, resina o tiﬁte ¥y wm recubrimiento
de acabado final, que también és frecuentemente una emul-
gifn de laca de nitrocelulosa o lacas con 0 sin adicién de
pigmentos, resinas o tintes. Pueden utilizarse también
otros formadores de pelicuias resistentes, tales como vini~-
los, butiratos de acetato de celulosa, propionatos de aceta
to de celulosa y otros formadores de peliculas celulésicas
y poliuretanos, ventajosamente como recubrimientes finales
de acabado del cuero., Puede aplicarse cualquier composicién
adecuada de laca, tal como las que comprenden como material
de formacién de la pelicula un polimero de adicién de vini-
lo, acrilico o de tipos similares, un derivado de celulosa
tal como édsteres de 4cidos orgénicos de nitrocelulosa o ce-
lulosa tales como acetato de celulosa, butirato de acetato
de celulosa o similares. Pueden utilizarse tanto las lacas
diluibles con solventes, incluyendo sistemas multicomponen-
tes reactivos disueltos en solventes, tales como poliureta-
nos, como las emulsiones, diluibles>en agua o solventes, de
laca~agua., Las lacas pueden comprender un pléstificante si
el agente de formacién de pelicula mismo no es adecuadamen-
te flexible. Cuando se aplica un recubrimiento final tnico
de laca sobre el recubrimiento obtenido de la dispersién po
limérica acuosa puede sef transparente, puede hallarse con-
vertido en opaco por una carga u otro agente adecuado, tal
como estearato aluminico similar al jabén, insoluble al

agua, o silices, o puede hallarse coloreado con un pigmento
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blanco o adscuadamente coloreado. Preferentemente se apli-

can por lo menos dos recubrimientos finales de laca en suce
sién sobre el recubrimiento obtenido de la composicién uti-
lizada segin la invencién. Cuando se aplican dos de tales
recubrimientos de laca, el primero est4 preferentemente pig
nentado para aumentar el color y el grado de cubricién obte
nidos por el pigmento, si lo hay, aplicado por el recubri-
miento utilizado segin la invencién y, el segundo recubri-
niento de laca es preferentemente transparente o simplemen-
te convertido en opaco para proporcionar el brille o la uni

formidad deseados en la superficie final., = = = = = « = « =

Cada uno de los recubrimientos aplicados en suce-
s8ién debe secarse antes de que se_aplique cualquier recubri
miento posterior y el secado puede efectuarse como anterior
mente a températura ambiente normal en la atmdésfera ambien-

te 0 a temperaturas algo elevadas de hasta 502C, - - - - -

Si se desea, el cuero puede ser planchado o gofra
do después de que el recubrimiento aﬁlicado por el proceso
de recubrimiento de la invencién se ha secado sobre el cue-
ro y antes de que se apliquen los sucesivos recubrimientos
de laca, o bien el gofrado puede aplicarse en cualquier mo-
mento después de que se hayan aplicado los sucesivos recu-
brimientos pero preferentemente antes de que sé aplique el
dltimo recubrimiento o recubrimiento final. En todos los ca
gos, tal gofrado debe aplicarse al cuero recubierto en un
estado seco. El planchado del cuero, en el cual el cuero se

calienta hasta 2252F (aprox., 1072C) o mis y se somete a
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presiones de hasta 300 tons por pulgada cuadrada (aprox.,

.

420 kg/mmz) o m4s puede utilizarse para alisar el cuero o
para grabar la superficie del cuero con un dibujo ya sea de
grano natural o artificial tal como el grano o dibujo ani-
3. mal. El planchado se realiza frecuentemente liso en el cue-
ro recubierto con la base y puede dejarse liso o texturizar
se después del recubrimiento de planchado. La naturaleza
_exacta. de las oferaciones ¥y su secuencia pueden variar en

Zran MONETBe « = = = = = = = = = @ = - = = - - = - = - - -

10; Los pigmentos que pueden emplearse en el recubri-
miento incluyen negros de carbdén, 6xido i'ojo de hierro, ver
de de cromo, naranja de cromomolibdato, ftalocianinas, ta-
les como ftalocianina de cobi'e, bibéxido de titanio, lito-
pén, amarillo de cromo, azul ultramarino, cadmio rojo, cad-

15, mio amarillo, tonalizadores orgénicos y lacas colorantes. -

Las composiciones de recubrimiento utilizadas se-
gin la invencién pueden tambi_én contener amonfaco o una ami
na orgénica poliprimaria, tal como 1,2=-etilendiaminapolial~
quilenaminas, incluyendo dietilentriamina, trietilentetrami

ﬁejo,. na y similares, 1,6-hexametilendiamina, hidracina, 1,8-dia-
mino-p~matano y similares. La concentracifn de amoniaco o
de amina en las composiciones dependerd del grado de reticu
lacién que se desee y prdcticamente puede utilizarse cual-
quier relacidén de aldehidd 2 amina en la composicidén que da

25, rd un cuero acabado que tenga un equilibrio adecuado de pro
piedades fisicas y de aspecto estético. De manera general,

la relacidén de grupos reactivos de amina primaria con res-
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pecto a los grupos reactivos de aldehfdo en la composicién
serd de aproximadamente O a aproximadamente 10:1 y preferen
temente de aproximadamente 1:2 a aproximademente 2:1. S6lo
las aminas voldtiles tales como amonfaco pueden utilizarse
en exceso y en este caso puede utilizarse un gran exceso de
la amina, dado que este exceso puede volatilizarse durante

el 50200, = = = = = w - .- - _—---e- . - o- - - owm o -

Las composiciones de recubrimiento utilizadas se-
gin la invencién, con adicién de amina o sin adicién de ami
na, pueden endurecerse o curarse por secado a temperatura
ambiente o por ligero calentamiento a aproximadamente 80%2C.
Un método preferido de secado es calentar el cuero tratado
en un horno a una temperatura de aproximadamente 45 a 602C
durante hasta aproximadamente una hora y luego secar al ai-
re el cuero é. temperatura ambiente durante la noche. Aunque
puede realizarse un secado menos perfecto entre aplicacio-
nes secuenciales de la composicién de recubrimiento de ba-
Se, es usualmente deseable un secado mds completo después
de la aplicacién del recubrimiento de base final y antes
del planchado para garantizar un buen desprendimiento de

las placa8, = = = « = — - - - .- - —- -——————

.Da.do que muchos de los pigmentos y otros componen
tes auxiliares utilizados en general en composiciones de re
cubrimiento de base no son fisicamente estables a bajo pH,
las composiciones utilizadas segin la invencién se formulan
en general con un pH de aproximadamente 7 a 10 y preferente

mente de sproximedamente 9 a 10. La neutralizacién de los -
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polimeros utilizados segin la invencién en dispersién acuo-

sa puede lograrse por medio de la adicién de amonfaco u
otra amina orgénica adecuada, tal como dimetilaminoetanol o

trietilaming. = -~ = = « «w = = - e e = e = = e = -

Las composiciones de recubrimiento utilizadas se-
gin la invencidn pueden contener, ademds de un pigmento,
cualquieré de los otros auxiliares cominmente utilizados en
las composiciones de tratamiento de cueros, incluyendo de=
sespumsdores, aditivos de desprendimiento de las placas,
cargas, agentes para dar opacidad, agentes niveladores,
agentes espesantes, consérvadores, estabilizantes, aniioxi-

dantes, antiozodantes y similares, = « = « = = - - -

Igs composiciones de recubrimiento de base utili-
zadas segin la invencién se formulan usualmente de forma
que tengan una buena vida en frasco cuando se formulan con
pigmentos y oiros auxiliares y cuando se formulan con un re
ticulador amfnico. Sin embargo, es en general ventajoso de-
Jar que lg composicidén de recubrimiento de base formulada
permanezca durante por 1o menos aproximadamente 1/2 a 2 ho-
ras antes de su aplicacién al cuero o al substituto del cue
ro. Pueden utilizarse algunas composiciones formulsdas in-~

cluso varios dfas despuéds de la formulacidn, - - = = =« =

Los polimeros preferidos utilizados segin la in-
vencién den composiciones de recubrimiento que pueden endu-
recerse o curarse a temperatura relativamente baja y pueden

formularse con un pH relativamenté alto al cual son relati-
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vamente estables los pigmentos, si los hay, ¥y los otros com

ponentes auxiliares utilizados en la formulacidén, = = = =« =

Las composiciones de recubrimiento de base utili-
zadas segin la invencién pueden combinar la funcionalidad
aldehfdo y la funcionalidad 4cido en la misma composicién -
gin que se dé, inesperadamente, una interaccién interferen-
te importante entre estos dos grupos. Las propiedades |ti-
les de la funcionalidad aldehido incluyen la capacidad de
endurecerse a temperaturas bajas y la reactividad con diami
nas. las propiedades dtiles de la funcionalided dcido in-
cluyen buena estabilidaed mecénica, adherencia y dispersabi-
lidad de los pigmentos. El componente 4cido no debe scbrepa
sar el 25% en peso del polfmero puesto que hace que el polf

mero resulte desventajosamente sensible al agua, = = = = =

4

El cuero recubierto con las composiciones de recu
brimiento de base preferidas, utilizadas segin la inven-
cién, puede tener une o mds de las siguientes pfopiedades:
gsatisfactorio desprendimiento de las placas, sSin necesidad
de afladir ceras ni caseina, que pueden perjudicar la resis-
tencia del cuero al agua, capacidad de resistir el plancha-
do en caliente, una propiedad de la que carecen la mayor
parte de las composiciones de recubrimiento.de base termo-
plésticas de las distintas técnicas anteriores, satisfacto-
ris resistencia al egua incluso en presencis de pigmentos
caseinados y buena flexibilidad Bally, esto es, resistencia
del cuero y del recubrimiento acabado al deterioro con la

flexién repetida, y un equilibrio satisfactorio de propiedg
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des fisicas y de aspecto estético. las formulaciones de re-

cubrimiento de base preferidas, utilizadas seglin la inven-
cifn, particularmente las que comprenden amoniaco o wuna ami
na primaria, presentan buena resistencia a los solventes y
por lo tanto son tdtiles con recubrimientos finales basados

en solventes, tales como siatemas poliuretdnicos reactivos.

Los polimeros preferidos, utilizados segin la in-

" vencién, pueden también utilizarse en la formacién de peli-

culas, recubrimientos para papel, textiles, madera, plésti-
cos, metal y similares, aglomerantes para géneros no teji-

dos, adhesivos y eimilares, = = = = = « = «w = « - w w - - -

Se ilustran a continuacién algunas realizaciones
preferidas de la invencién por medio de los siguientes ejem
plos. Todas las partes y porcentajes 1o son en peso y todas
las temperaturas en grados centigrados, a menos que se indi

gue de otra forma, = = « = = = = = =« = = R I R N

Ejemplo 1

El siguiente ejemplo ilustra una preparacién tipi
ca de un polimero utilizado segin la invencidn, usando un

proceso de reflujo con adicidén gradual, = = = = = = = = - ~

Se prepara wna emulsién monomérica que contiene

los siguientes materigles: - - = = = = = = = = = =« « = = -

Agua 363,9 ml
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Sulfonato dodecilbencénico

de sodio 8,1 g
Acrilato de etilo 693,0 g
Metacrilato de metilo 153,0 g
Acido aerilico 18,0 g
Acroleina 36,0 g

Se cargan en un matraz de tres cuellos, de 2 1 de
capacidad, equipado con un agitador, un termémetro, conden-
sador y admisién para nitrdgeno, 944,0 ml de agua, 64,0 g
de la emulsién monomérica antes descrita Yy 0,9 g de sulfong
to dodecilbencénico de sodio. El matraz se purga entonces
con nitrégeno y, después de calentar a cerca de 802C, se
afiaden 2,7 g de persulfato sédico. Después de 10 minutos,
se inicia la adicién gradual del resto de la emulsién mono-
mérica, mientras se mantiene la temperatura a cerca de
80 ~ 852C, la adicién estd acabada a los 90 minutos y se ca
lienta la emulsién a 80 - 859C, durante 30 minutos adiciona
les. Después de enfriar a 302¢, la mezcla de reaccién se
filtra a través de tela de algoddn, para dar el producto de

lag enmulsidn, = ~ = = = = = - - o - - - -

Ljemplo 2

Usando procesos convencionales de polimerizacién

redox se preparan polimeros pimilareS. — — = = « = « = = =

Ejemplo 3

Usando los procesos del Ejemplo 1 o del Ejemplo 2,
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Se preparan dispersiones poliméricas a partir de emulsiones

monoméricas que tienen las siguientes relaciones en peso de

MmONOMETrosS: = = = = = = w - - o - —- - -k e o o o w ae

a) metacrilato de metilo/acrilato de etilo/dcido acrilico/
acroleina 15/80/4/1

b) metacrilato de metilo/acrilato de etilo/4ecido metacrili-
co/acroleina 16/80/1/3

c) metacrilato de metilo/acrilato de metilo/4cido medacr{li

co/acroleina 15/81/2/2

d) metacrilato de etilo/acrilato de etilo/4cido acrilico/
i

acrolefna 21/71/3/5

e) metacrilato de etilo/acrilato de etilo/4cido itacénico/

acrolefna 22/73/1/4

f) metacrilato de etilo/acrilato de etilo/4cido metacrfli-
co/acroleina 22/73/1/4

g) metacrilato de butilo/acrilato de etilo/dcido metacrili-

co/acroleina 24/72/2/2

h) isobutilmetacrilato/acrilato de metilo/dcido acrilico/

acroleina 20/77/1/2

i) metacrilato de metilo/acrilato de butilo/4cido metacri-
lico/acroleina 15/72/10/3
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i) metacrilato de metilo/acrildto de butilo/4cido metacrili

k)

1)

n)

p)

q)

r)

8)

co/acroleina 20/72/5/3

metacrilato de metilo/acrilato

co/acroleina 30/67/1/2

metacrilato de metilo/acrilato

co/acroleina 29/67/1/3

metacrilato de metilo/acrilato

co/acroleina 39/57/1/3

metacrilato de metilo/acrilato

acrolefna 36/60/1/3

metacrilato de metilo/acrilato

acroleina 42/54/2/2

metacrilato de metilo/acrilato
co/acroleina 40/57/1/2

metacrilato de metilo/acrilato

co/acroleina 40/57/1/2

metacrilato de metilo/acrilato
co/acroleina 36/51/8/5

metacrilato de metilo/acrilato
co/acrolefna 36/60/1/3

de

de

de

de

de

de

de

de

de

-~

;u;iiqkééiéo metaer{li
butilo/4cido metacrili
butilo/dcido metacrili
butilo/4cido acrilico/
butilo/dcido acrilico/
butilo/deido metacrili
butilo/dcido metacrili
isobutilo/4cido acrfli

isobutilo/4cido acrfli

t) metacrilato de etilo/acrilato de isobutilo/dcido metacri

lico/acrolefns 55/43/1,5/0,5
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metacrilato de butilo/acrilato de butilo/4cido itacéni-
co/acroleina 60/30/6/4

metacrilato de metilo/acrilato de 2-etilhexilo/4cido

acrilico/acroleina 50/40/8/2

metacrilato de laurilo/acrilato de metilo/4cido metacri

lico/acrolefna 15/76/5/4

metacrilato de estearilo/acrilato de etilo/4cido meta-

erilico/acroleina 30/64/3/3

metacrilato de estearilo/acrilato de butilo/dcido acri-

lico/acroleina 46/52/1/1

metacrilato de metilo/acrilato de etilo/deido acrilico/
acrolefna 14/63/20/3

metacrilato de butilo/4cido acrflico/acroleina 98/1/1

metacrilato de laurilo/4cido metacrilico/acrolefna

92/5/3

acrilato de etilo/4cido metacrilico/acrolefna 94/3/3

acrilato de butilo/dcido metacrilico/acrolefna 96/1/3
acrilato de butilo/decido metacrilico/acroleina 95/1/4

acrilato de 2-etilhexilo/4cido acrilico/acroleina

95/1/4



5e

10.

15,

20.

30.

gg) acrilato de 2-etilhexilo/4cido maleico/amcroleina 95/2/3

Ejemplo 4 - Formulaciones tipicas para recubrimiento de base

Generalmente, los ingredientes principales de una
formulacién para recubrimientds de base son el pigmento, el
aglomerante y el agua. Los ingredientes opcionales incluyen
ceras, nivelédores, agentes opacantes y similares. Las for-
mulaciones siguientes son tipicas de las formulaciones para
recubrimientos de base que comprenden un polimefo de los

gue se usan segin la invencifn: = = = = = = = = = - - - -~

Formu%acién Formulacién

Ingrediente IT

Agua 32,9 partes 34,8 partes

Agente nivelador (partes de solu
cibn el 20% de sélidos) 3,0 3,4

Coadyuvante de desprendimiento
en el gofrado (partes de solu-
cién al 15% de sélidos) (opeio-
nal) 6,2 6,7

Agentes opacantes no formadores
de peliculas (partes de disper-
gién al 16% de sélidos) 7,0 -

Pigmento de negro de carbén (par
tes de dispersifén al 13% de s61l

dos) 26,0 | 28,7
Polimero (partes de dispersién

al 40% de s6lidos) 24,5 26,2
Amonfaco acuoso al 28% 0,2 0,2
Dietilentriamina (opcional) 0,2 0,2

El orden en el cual se mezclan estos ingredien-

tes puede variarse. Indicaciones apropiadas de mezclado pue
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den encontrarse por ejemplo en "Leaxher‘Finishers'

Troubleshooting ManualY, una publicacién de Rohm & Haas
Company, Philadelphia (1969). La dietilentriamina u otra
amina de reticulacién se afiade a la formulacién después de

ajustar’el pPHacercade 9 = 10) = = = = w = = = = = = - -

Ejemplo 5 - Secuencia tipica de acabado

La siguiente-secuencia de acabado es tipica de
aquéllas en que pueden usarse las formulaciones para recu-
brimientos de base que contienen polimeros de los usados se

gin la invencifng = = = = = = = = = = - - - - e -

1.= Aplicar con trapos o similares el primer recubri-

miento de base

2.- Secar en estufa cerca de 1/4 de hora (o secar al ai
re durante cerca de 1 hora a temperatura ambiente),

a 115 = 1409F (46 a 602C)

3.~ Aplicar con trapos o similares el segundo recubri-
miento de base

4.~ Secar como en la etapa 2
Tercer recubri

5.= Aplicar con trapos o similares el / miento de base

tercer recubrimiento de base J opcional

6.~ Secar al aire durante la noche
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7.~ Planchar (Placa tratada con chorro de arena),

170-1909F (77-882C)/30 tons/3 segundos

8.~ Pulverizar un recubrimiento cruzado de planchado,

a base de emulsién de laca diluids con agua
Formulaciones tipicas:

Laca celulésica transparente plastificada
(partes de emulsién al 13,5% de sbélidos)

Agun

Agente opacante (partes de una dispersién
al 16% de sélidosg

Pigmento negro (partes de una dispersién
al 4% de sdlidosg

Aglomerante resinoso (opcional) (partes
de una dispersién acuosa al 35% de sélidos)

Aglomerante resinoso (opcional) (partes de
una emulsién no acuosa al 42% de sélidos)

9.~ Secar a 1202F (4992C), durante 30 minutos

62,5
18,5

4,9

4,5

10.- Planchar (condiciones iguales a las de la etapa 7)

11.= Pulverizar un recubrimiento cruzado final nitrocelu

lésico
Formulacién tipica:

ILaca nitroceluldsica plastificada
Disolvente

Pigmento negro (partes de dispersién al
4% de s6élidos)

Agente Opacante (partes de una dispersién
al 16% de sélidosg

32,5
42,2

10,0

10,3
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Ejemplo 6

Este ejemplo ilustra las propiedades mejoradas
del cuero tratado con formulaciones para recubrimientos de
base, que incluyen los polimeros utilizados segin la inven-

¢ién. Se usan los siguientes ensayos: — = = = = = =~ = -—-

1.~ Registencia al agua

Se somete el cuero que se ha sumergido en agua c9
rriente durante 1/2 hors, a abrasién sobre un medidor
"Maltech Wet Crock" (disponible en la Escuela de Ingenieria
de Milwaukee, Milwaukee, Wiscomsin U.S.A.). Las gradaciones
tipicas estiman el % de drea-de acabado dafiada en funcién
del nimero de ciclos de abrasidén con cuatro Iibras (aprox.,
1,8 kg) de peso. El cuero con recubrimiento de base se ensa
ya después del acabado de la etapa 7 (anterior) y del cuefo
con acabado final de la etapa 11. La resistencia relativa
al desprendimiento en limedo puede también valorarse frotan

do a mano el cuero tratado con un trapo himedo. = = = = = -
2.~ Resistencia a 108 golventes

El gparato y el procedimiento son esencialmente
los descritos en "Métodos Oficiales de Andlisis, 1965", de
la Sociedad de Quimicos Relacionados con el Cuero de los Eg
tados Unidos, como ensayoc SFI~6 titulado "Métodos para la
Determinacién de la Resistencia al Frotamiento del Cuero Li
viano Humedecido desde el Reverso con Solventes Orgénicos".

Se registran los ciclos para obtener un dafio significativa-
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mente detectable en el acabados = = =~ = = = w o - - = =~ = -

3.~ Degprendimiento de las planchas o placas

Grado subjetivo de gradacién, al cual se pega el
cuero de recubrimiento de Base, a la prensa de jlanchado
usadd para planchar o gofrar el cuerd. Las condiciones (pren
gsa Watson-Stillman con gato de 11 pulgadas -es decir, unos

280 mm), fueron treinta toneladas a 170-190¢F (77-882C), =

ELl cuero tratado con varias formulaciones para re
cubrimlentos de base, que 1ncluian una dispersién acuosa de
un polimero utilizado segin la invencidn, y una amina o ami
nas, o inclufan wn polimero similar que no contenia acrolel
né y una aminag o aminas,'se valoréd pér los Ensayos 1y é.

Los polimeros valorados SON: = = = = « = @ « c c - = - = o]

A) acrilato de etilo/metacrilato de metilo/dcido

acrilico/acrolefna 81/16/1/2

B) acrilato de etilo/metacrilato de metilo/deido

acrilico 81/18/1

Los resultados se resumen en la Tabla I. =~ = =~ = = = = = ~
TABLA I

Poli Resistencia a los

mero  Aming Resistencia al agua solventes

(porcentaje de dafio (ciclos para el
en el 4drea de acaba primer dafio en el

. do) acabado)
A NH3 65% (775 ciclos) 32
A NH3+DETA1 8% (775 ciclos) 128
B NH; 77% (175 eiclos) 4
B

NH3+DETA1 50% (375 ciclos) -
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El cuero tratado con las formulaciones para recu-
brimientos de base que incluyen disﬁersiones acuosas de po~
1imeros b, i, j, k, m, p, 4d y ee se valora por lo que se
refiere a resistencia a los solventes'y desprendimiento de
las placas. E1l cuero tratado tiene buena resistencia a los
solventes y desprendimiento de las placas aceptable o mejo-
rado. El cuero tratado con las formulaciones para recubri-
mientos de base que incluyen dispersiones acuosas de polimg
ros similares a los énotados antes, pero que no contienen
acroleina tiene mala resistencia a los solventes y mal des-
prendimiento de las placaS, = = = = = = = = = = = - -

Cuando los substifutos del cuero, tales como los
comercialmente disponibles bajo la marca Corfam, se tratan
con las formulaciones para recubrimientos de base utiliza-

das segin la invencidén, se obtienen propiedades Utiles simi

lares.---u-— ——————— - Em wm e SR W Sm W R S ew s e e

Ha de entenderse que pueden efectuarse cambios y
variaciones sin apartarse del espiritu y alcance de la in~

vencién, tal como se define en las reivindicaciones adjun-—

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,
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REIVINDICACIONES

1.~ Método de recubrir cueros y anélogos, tales
como substitutos de cueros, caracterizado porque comprende
aplicar al cuero o andlogo una composicién de recubrimiento
que comprende un polimero de uma carga monomérica que contie
ne de 0,5 a 5% en peso de acrolefna y de 1 a 25% en peso de
uno o mds dcidos carboxflicos alfa,beta-etilénicamente insa
turados, siendo la cantidad de polimero aplicada de 125

libras por mil pies cuadrados (aprox., de 4,8 a 24 g/mz) de

"cuero o andlogo, y secar el cuero o andlogo asi recubierto.

2.~ Método segin la reivindicacibn 1, caracteriza
do porque el polimero se obtiene de dicha &arga monomérica
que incluye ademis hasta 98,5% en peso de uno o mds &steres

alquflicos en Cy~C,, de 4cido metacrilicos = - - ~ = = - =~

3.- Método segin la reivindicacién 1 6 2, caracte
rizado porque el polimero se obtiene de dicha carga monomé-
rica que incluye ademds hasta 98,5% en peso de uno o mis és

teres alquilicos en C4=Cg de dcido acrilico, ~ - ~ - = = =

4.~ Método segin la reivindicacién 2, caracteriza
do porque el éster alquilico de dcido metacr{lico estd pre~

sente en una cantidad de 8,5 a 50% en peSO. = =~ = = = = = =

5.~ Método sggﬁn la reivindicacién 3, caracterizg
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do porque el éster alquilico de 4dcido acrilico estd presen-

te en wna cantidad de 20 a 90% en pes0, = = = = = = - - -

6.- Método segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 2-5, caracterizado porque el o los componentes éster de
la carga monomérica son uno o mis ésteres alquilicos en

01-04‘ A G M M R R N E RS E R e EeEEEmEeEm,E-

T.- NMétodo segin cualquiera de las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado porque el componente dcido
carbox{lico de la carga monomérica es dcido acr{lico o meta

erflicos = = = = = = = m e mm e e - s - - e - .- -

8.~ Método segin cwalquiera de las reivindicacio-
nes 1-7, caracterizado porque el polimero es un polimero de

emulsidn. = = = = = = " - -- - - - - - - .- - - -

9.~ Método segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1-8, caracterizado porque el polimero se dispersa en

agua en una cantidad de 30 a 50% en peso de la dispersién.-

10.~ Método segin cualquiera de las reivindicacio

‘nes 1-9, caracterizado porque la composicién de recubrimien

to comprende una mezcla de uno o mis polimeros que contie-
nen unidades monoméricas de acroleina y unidades monoméri-
cas de dcido carboxflico, con uno o mids polfmeros que no

contienen unidades monoméricas de acrolefng, = - = = = - =

11.~ Método segin la reivindicacién 10, caracteri

zado porque las unidades monoméricas de acrolelna se hallan
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presentes en una cantidad de 1 a menos de 5% del contenido

total de polfmero de la composicibfe = = = = = = = = = = =

12.- Método segin cualquiera de las reivindicacig
nes anteriores, caracterizado porque la composicién de recu
brimiento contiene ademds amoniaco o una amina orgédnics po~-

liprimarig, = = = = = = = = = = - . - m - m - - - o - -

13.~ Método segin cualquiera de las reivindicacig
nes anteriores, caracterizado porque la composicién de recu

brimiento incluye ademds un pigmento. = = = = = = = « = = =
14.~ "METODO DE RECUBRIR CUEROS Y ANALOGOSY, = -

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de treinta y una hojas, folia-

das y mecanografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 5 JUL. 1972
P.A. M. CURELL SUNOL

/i

maf.
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