CASE 1-8379/ARL 196/8/+

PATENTE
DE

INVENCION

por YUN PROCEDIMIENTO PARA PROPORCIONAR CUZRO CON UNA SUPER-—
FICIE APTA PARA PRENDAS O DECORATIVA", a favor de la firmg
suiza CIBA~GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza)s

£ . =

MEMORTA DESCRIPZIVA

Esta invencién se refiere g procedimientos pars re-

vestir subgtratos fibrosos y a los substraios_fibrosos revegs
tidos por ‘tales prooedimientos: In particular, se refiere g
procedimientos pars adobar cuero y el ouero ssi adobado.

5e Ahora se ha encontrado que puede impartirse propie-
dades deseables al ouero al revestirlo con una composicidn
ocurgble que comprende ciertos polienos y polimercaptanos y
curar la oltada composicién. Estas propledades desesbles in-
oluyen efeotos decorativos tal oomo buen lugtre y suavidad;

10. y asfmismo facilided de limpieza y permesbilidad deorecida
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a los liquidos;
Por oongiguiente un aspecto de esta ipvencidn oOm=
prende wn procedimiento para proporcionar cuero, especialmen—
te ouero tanizado, con ung superfloiec a la vista decorativa
gue contiene en _
(1) revestir el cuero por lo menos sobre una sars oon
ma composicidn curable que comprende
(1) un po;imercaptano gue oontiene, por mqlécula‘
media, por lo menos dos grupos de meroap?ano;
(i1) un polieno que +*iene por moldeula media, por
lo menos dos dobles enlaces etilénicos cada
uno beta s un tomo de nitrdgeno, azufre, u
oxigeno, siendo la éuma de los grupos de mer-
captano en el oitado polimercapieno y de ta-
les dobles enlaoegietilénioos en el oitado DO~
lieno superior a 4, y de preferencia de 5 a 8;
y
(2) ourar la composicién sobre el ouero.

) Ordinariamentg, el polieno y el polimerocaprsanc se
aplican oomo una mezela, pero estd dentro del objeto de la ine-
venoidén adobar el ouero con el polieno y el polimercaptano en
cualquier gecuencia y formar la oomposicidn in situ. "Curar®
incluyé "permitir el curado". |

Es gpropiada ung emplla gama de polimercaptenos pa—
vo ubtilizar como componente (i) en lag oomposicidn de esta ine
venoidn.

Una olase, que se preflere g oausg de la féoll dis-
ponibilided de la meyorfs de sus miembros, ocomprende dsteres

de &cldos monomercasptancarboxf{licos ocon alcoholes polihfdri-
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Ademés se prefieren de tales édsteres los de la férmu~ -

la

H

b(d)
R I
1
CO)c O(CO)d R™SH
a
OH
b(c)

donde

R representa un radical de hidrocarburo aliffiiec® °
araliféiicg de por lo menos 2 y a lo sumo AO étoﬁos
de oerbono, que puede contener no més de un &tomo de
oxfgeno de 4ter, 7 '

R; represents un radical de hidrocarbono,mue'puede GON~
tener no més de un grupo de ocarboniloxilo, y es pre-
ferentemente de 1 & 4 ﬁwomos‘de carbono,

a es un nimero entero de 2 a 6, ~ N
b es 0 6 un nfmero ontero positivo, a lo sumo 3, do tal
forma que (a + b) es 6 & lo sumo, y
oy d representan; cada wo, 0 6 1, pero no gson lo mismo.,
Adn preferidos ulteriormente entre los mercapbanos

de la férmula I gon aguellos que gon asfmismo de la férmula
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R2 (OCORBSH)a IT
donde
a tiene la significacidn previgmente asignada,

B2 __ es wn redical de hidrooarburo alifdtico de 2 & 10
Etomos de carbomo; y
B ~ indica -CH 5™ (O -~y 0 ~0H3
Estos ésteros se desorinan en lg patente bri'bénloa
némero 1.316 4163
-és:imismo son preferidos los polidsteres eonteniendo
mereaptano, inoluyendo ésteres de 4eldos monomercepbendisarbo=
xflicos, de la férmula

Rﬁ—@o ) CO(0), R”'(o)h c0(0),, RSSH>f IIT

donde

£ es un nimero entero de 1 a 6; ‘
gy h sgon, opda uno, 0 6 1, poro no son 1o mismo,
ropregents un radical orgfnico bivglente, enlaza—
do a través de un 4tomo de oarbono o dtomos de
oarbono del mismo g las wnidades ~O= o =00~ indi~
oadae; '
i3 representa un radical orgénico bivelente, enlaza—
do a través de un 4tomo de oarbono o 4tomos de oer=
bono del mismo a.l grupo ~SH ¥ a las unidades =O—
0 =00~ indicados, y ’
representa un radical qrgénioo, que puec;e contencr
por lo menos un grupo ~SH cuando f es 1, enlagado
a través de un dtomo de oarbono o Atomos de carbow-
no del mismo & les unidades ~O- o -CO~. indicade_)s;;

De preferencia, cusndo g es O, R} indice wna cadene
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no, que pucds estar substituida_por grupos de metilo y por gru-
pog =SH y que puede interrumpiree mediante &tomos de oxfgeno

del dtor y por grupos do cerboniloxilo, cuesndo g es 1, r 1n-
dice de prefercncis
(a) wn grupo de hidrocarburo alifétioo saturado de 2 a 10
&tomos de carbono que puede llevar un grupo =SH,
(b) ~ un grupo de hidrocarburo oicloalifético ~ alifético de
5 a 34ﬁétomos dc carbono, qﬁe puede contener ingaturscidn cti-
1énioca, o 7
(¢) un grupo de hidrocarburo arilénico mononuclear de 6 a 12
ftomos de oarbono. . 4

Cuando g es O, R5 indioca de p;eferencia un grupoldg
hidrocarburo alifftico saturado de la 3 &tomos de carbono, que
puede llevar un grupe de cagrboxilo y, cuando g es 1, un grupo
de hidrocarburo aliffitico saturado de 2 a 4 Aftomos de oarbono
que puede estar substitufdo medionto un grupo de hidroxilo o
por wn &tomo de oloro.

R6 indica de preferencie o

(a) wn grupo de hidrooarburo glifﬁtigo 0 cicloalifbtico ~
~glifético de 2 a 51 émomos de oarbono, gue puede llevar por
lo menos wn grupo =-SH,
(b) un grupo de hidrocarburo ar?lénico mononuclear 0 binu-
olear do 6 a 15 Atomos de carbono, '
(¢) una oadena de 4 a 250 Atomos de oarbono, interrumplda por
g 1o menog un Atomo de oxfgeno de 4tor y opoionalmente substi~
tuide por io menos un grupo ~SH; 0 .
(d) una oadena de 6 a T50 &tomos de oarbono, interrumpide pox

a 1o monos un grupo de carboniloxilo, interrumpido opclonalmon=
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to por a lo menos un &tomo do oxlgeno de Ster y opoionaiﬁen%é
substitudda por a lo menos un grupo ~SH,

Estos éstercs sc desoriben on las patentes britédnioas
némeros 1.31L.090 y 1.315.820.

- Asfmismo epropiasdos son log dsteres y &teres que son

de la férmuls gencral

(O-alquileno)j OH ]

Rl m IV

\\\\\F\(O~alquilono)j o(co)k R8 ]

- n
donde

cada grupo de M"alquileno" contiene une cadena de por lo

menos 2 y a lo sumo § &tomos de carbono entre &tcmos da

oxigeno consecutivos,

j es un némero entero positivo tal que el peso mo Lo ot~

ler medio del polimercoptano os por lo menos 400, pes-
ro de prqferencia no supcrior a 10.000;

cs 0 6 1, |

os 0 8 un nﬁmero cntero positivo tal que (m 4 n) os

a lo sumo 6, | ,

n es un nfmero entero de 2 g 6,

R/ reprogsente ol radical do un aloohol polihfdrico tras
eliminugidn de los grupos de hidroxilo glcohdlicos
(m4n)y
representa un radical alifftico que contisne por lo
menos un grupo de mercaptanc.

Las mnidades de "alquileno' en les cadenas de poli

(oxialquiléno) individueles pueden ser las mismas o difercntes
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clorometilo. Preferentements son grupos de ~C2H4 0 "C_3H6""

Son preferidos entre los compuestos de la férmila IV,

los &steres de lg férmula

C0=-aglquileno )jA OH

v
R - m
- i H 3
0 za,'.l.qulJ.eno);j OCOCp op H
n
y los &icres de la férmula

O-alquileno)j OH

Rg ~. - m VI
“~{0-glquileno )j OCI-IQFHCHZSH
OH

donde o
"elquileno® y j, m, y n tienen las significaoioneé DYE~
viamento asignadss,

R? reprosonte wn redical de hidrocerburo elifftico do
2 a 6 &tomos de oarbono, y |
p ezl 2
Estos ésteres y &tercs se desoriben en lg patonte

briténica nimero 1.278.934.,

Afn otros polimercaphanos apropiedos son los poli~

sulfuros torminados en merceptano de la férmule genersl

10 10 10 0
RV (0 r
HS ( )Q (C'HO) R S8 R (0)q (?HO) SH

pll J rll
VII
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donde

cada'Rlo indica un grupo de hidroearburo slquilénico
que contienc de 2 a 4 4tomos Ge oarbono,

indice ~Hy -CH_, 0 ~C H
H;l & ] 3! 557
u  es un nimero entero que tienec un valor medio de por

lo menos 1, y es de preferencia tal que ol peso mo~
leoular medio del polisulfuro es 10.000 a lo sumo;
y .
q es 0ero, en Cuyo caso r y t son cada uno asdmismo
cero, 0 g es 1, en ocuyo caso R eé cero 0 1 y + es 1,
" Tos polisulfuros preforidos son aquellos de la ﬁdrmnﬁ
1a VII donde R indiea hidrdgeno ¥y Q¥ r son, ceda wno 1, sien-
do u tal que el poso molecular del polisulfuro es de 500 &
800, '
Egtos polisulfuros se'dosoriben, ontre otros, en lg
patente britinica ndmero 1.316;579;
Otra clase de polimercaptanos comprende los poli(bus

tedienos ) terminsdos en merceptano de la férmula

15 E.
! /
o Vi .
B8 {CH,~0=0~CH, yo——CH, 'ﬁ; —SH VILT
B3
x

donde

oada B2 roprosenta ~H o ~CH,,

rL3  representa -ON, -COOH, ECONHZ; —c00R%4, ~Ogilsy 6
-OGOR;4, donde R;% es un grupo de alquilo de 1 & 8
&tomos de earbono,

v  es un nfmero entero de por lo menos 1;

w es 0 o un ndmero entero pogitivo, ¥
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x o3 un nfmero entero tal quo el peso moleouler Meaiu

del polimerceptano es por lo menos 500, pero prefo—
rentemente 10,000 a lo sumo.

De preferencia los polimerogptancs de la férmula VIII
gson ssdmismo de lg £6rmula

HS (CHZCH = CHGHz-) -(-GH2(.;}H-} SH Ix
y o &
by

‘

a es 0, 0 en cuyo 0as0 y es 1, 0 es 1y en cuyo casc

¥ es un néimero entero de 2 a 5y ¥

by es un nfmero entero tal que el peso molecular medio
del polimerceptano es por lo menos 1250 y a lo sumo
54000, ’
Astmismo apropiados son los polimercaptsanos do la fér-
mulg ‘
r pow L Rlz -~y
[}
0S b | ?2 2 CH, 4 {OH,0 3}, 4 SH
¢\ RL3
n) o x
OH, _
L L N -
S 4
¥ pertic.lermente los de la £érmula
’- - My —
HS | ¢ CH-CH, - (-CHZgH-} 1 SH I
CH CN
f
GHZ
L L ] 4
y 1
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donde

’ 3;3; Ve Ws X9 ¥y 8 F b tilenen las significa-
clones previamente asgignadas.
Estos polimercaptanos se describen en la paten=
te briténics nimero 1.315,214.

Aun otra clase apropiada de polimercaptanos
comprende los polioxialquilenos terminados en mercapta~-
no de la fomule general

R;a -2
HS - (éHZCHO)e CH2$H SH XII
donde '
cade B2 tiene 1a gignificacidn previamente asigna—
da y e es un nimero entero de 1 a 4.,

Como ya se indicd; los polienos empleados con-
tienen 10 menos dos dobles enlaces etilénicos, cada uno
beta a un &dtomo de oxigeno, nitrdgeno o azufres estos
eterodtomos, que son de preferencia oxigeno, pueden ser
los mismos o diferentes.

Polienos preferidos para los propdsitos de es-
ta invengién tienen pesos_mdleculares medios en el inter-
valo de 250 a 10.000, y ulteriormente preferidos son aque
1los que tienen por lo menos dos dobles enlaces etiléni-
cos, cada uno alfa a un grupo de carboniloxilo, particu-—

larmente los de la férmula

- 1
R- (0-alquileno)y ~0-(CH,CHCHLO0), e

1 e 1
L Rt Jdey

XIII

donde
d; es cero 0 un namero entero positivo de valor tal

que el peso molecular medio de polieno no excede de 10,000.
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el peso moleoular medio de Polieno no excede de I0.0uu:

330_61, '

o; es un nfmero entero de por lo menos 1, pero en gene-
ral 6 a 1o sumo, y es de preferencie 2 6 3,

5 RLS indioa ¢l radical gque con?iene de preferencia g lo
sumo 60 &tomos de carbono, que permenece tras elimi-
ngoidn de los grupos OH de oy de un ocompucsto que
tiene por lo menos grupos de hidroxilo alcohdlicos
o fendlicos c; 0 el redical de acilo que permancoe

10. tras elimingeidén de los grupos OH de o) de compues-
$0 que tiene por lo menos grupos COOH de Oy 9
"glquileno" tiene la signifiocacién préviemente asignade,
L repregonte un grupo de la f£érmula —OH 8 =00CK 18
donde R;alrepresgnta -H o un grupo de hidrocarv
15. buro monovalente, de preferoncia de 10 &tomos de
carbono a lo sumo, que puede iieVar gubstituyentes
de oarboxilo ° aloox10arbonllo?
rL7 representa ~H, un grupo do goilo monOValente, de
preferoncia que contiens 10 &tomos de earbono a 1o
20, sumg; o el residuo, tras oliminaoién de un grupo
~0H, de un alcohol, con la previgién de que R}s y
R no ropresenten ambos goilo si 4 ¥ ey indicen
anbhos ¢ero y quc Rl7 no represents -H si 2 cs 1,
A existiendo un totel de por lo menos dos enlaces
25, dobles etilénicos alfa e los grupos de carbon110x1~
lo en el grupo R;S, y/0 en los grupos ol 0y 9
y/o on los grupos B8 de o, oy si ostén presentes.
Aﬁp preferidos ulteriormente son los polienos de la

f£6rmvla XIII, en la que rL7 reprogonta el residuo monoacilioco
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1énioamente; ¥y particularmente wn grupo de la féxrmule,

| ~00~G=CHR? XIv
r20
donde .
g0 indioca -H; -Cl; -Er; o un grupo de alquilo 1 a 4
Atomos deroar%ong, N
%2 indica -H, -COOH, o un grupo do la férmula
~coo(cH29HcHé0)el~ g2l XV
donde )
RL6 ¥ o, ticnen las significaciones préviamente asigne~
e, 3 -
rel indica un grupo de hidrocarburo de arilo, alquilo,

arelquilo, o elquenilo o un gfupo de acilo alifédti-

oo; sromético, o araliféiioo; tal que el grupo ﬁ19

conticne 24 &tomos de oarbono a lo sumo.

R;S repregents de prefercncis un grupo que contiene
de 2 e 16 Atomos de oarbono y que lleva o un grupo —0O00H ¢ un
&rupo de glcoxicarbonilo que contienc de 1 a 13 Atomos de ocar—
bono, y ospecielmente indics ~OH = CHOOOH o ~CH,OH,COOH.

7L> representa de proferencia un radical alifético
que contiene de é a 60 4tomos de carbono, cspecialmente un ra-
digal de hidrocarburo saturado de 6 Atomos de carbonoba lo su~

mo, 0 un radical de las férmulas

WM"‘C—
. \N\‘

s,

N*hk-“*MQNE‘WN‘N“““‘"““‘-~w

. & b bt s
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cads B2° tiecne la significacidn préviamente asignadsa,

R22 indice wn enlace carbono — oarbono, un grupo de hi-
drooarburo de alquileno de 1 a4 &tomos de cariono,

o un &tomo de oxfgeno de Stor, y

e tiene la significacidn préviamepte asignada.

Los oompuestos de la férmula XI, donde RS og el rg~
dicgl que permancoc tras oliminacién do los grupos OH de oy de
un gleohol gue.oontione por lo menog grupos de hid?oxilo gl oohé~
licos de Oy Oy previendo que d; es por lo menos 1, el radloal
de acilo que permanece tras oliminaoidn de los grupos OH de oy
de un 4eido oarboxflico que contienc por lo menos grupos de
écido carboxflico de c; 0 el radical de arilo que permanecc
tras eliminacién de los grupos OH de 0 de un fenol'que con~
tiene por lo menog grupos de hidroxilo fenélicos ey, son obte~

nibles &l esterificar el alcohol do la féxrmula
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R> (O~alquileno )g . OH XX
" _

con un deido oarboxillco de fdrmula,HOR;7 0 su anhidrido o
cloruro de éozdo, en el oaso on que oy es ocero, mientras que

aquellos donde ey es l, son obtenibles sl eonvertir el aloo—

hol do la £érmula XX en su &ter glicidflico de la férmulsa

e Ouelquileno)dl OGHZCH(/ST\CHZ XX

1
seguido por aberfurs del anillo de eprido indicado a traﬁﬁs
de. 1a reaccidn con el doido carboxflico de la £6rmule, HOR-!.

Los ocompuesgtos de la £6rmula XIII; donde B2 es el
redicel que permencce tres eliminacién de los grupos OH de oy
de uwn 4ecido 6ar?oxilico que contione por lo.menos grupos de 4oi-
do carboxflico 04 ¥ dq es cero, son obtenibles por esterifi-
caoidn del Aecido ocerboxilico de la férmuls 315(0H)c 0 su an-
hidrido con wn glecokol de la fdrmulg rL7 OH, dondo il 85 00w
ro, mientras aguellos donde ey es l, son obtenibles por reago=
cién dol £oido 3;5(0H)cl con un étor glicidflico o un &stor
glicidflico. .

Tos compuestos de la férmuls XIIT, donde E}S es el
redical de arilo que permsnece tras eliminecidn de los grupos
OH de oy de un compuesto que tiene_por»lo menos grupos de hi-
droxflico fenblicos ¢y3 ¥ d; ¥ ¢y son ceda Wno ceroj son obte-

L
nibles al esterifiocar el fonol de la £érmulg

RO (OH)ol XTI
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con un feido omrboxillco de le férmula HDR;7 o su anhidrido
0 oloruro de 4cido, mientras que aquellos en gonde dq es oce-
oy ¢, es L son obtenibles &l convertir el fenol de lg £6r
mila XXII on su éfer glicidflico do la £8rmuleg

N
R'5 (ocﬂzcﬁ//i )y TXLIL

seguido por la abortura del anillo indicado o través de la
reaccidn con Aoido carboxflico de la férmula HOR;7; 0 por reao—
cidn del fonol XXII con el éter o bstor glicigflico apropia-
do. ,

Usualmente, el polim@roaptgno 8¢ emplea en una canbi-
dad suficlente para suministrar de 0, 8 a 1;1 do grupos de oI
ceptano por los citedos dobles enlaces etilénicos del policuo;
las ocantidades Spbimas, y la proporeidn relative del poLiver=
ceptano y del polieno requerida Para el ocurado saxisfaotorio;
puede averiguarse fﬁoilmente por simple experimentos.

Desegblomente, ol polimercapteno contiene hagta 6 gru-—
pos de meroaptano por moldoule media y por lo menos uno Acl Po=
lieno y ol polimercaeptano tiene un peso molecular medio en el
intorvalo de 1.000 a 6,000

Vontajogemente, lag composiciones conticnen un aogleu
redor para la reacciln entre el polieno y ol polimnroaptano;
y preferentemente este ao?lerador es una base o fcido de Brgng—
ted orgénico o inorgénico, o un catalizador exento de redical.
Tos Gltimos son de aplicebilidad general o incluyen perdxidos
y persales orgénicos o inorgénicos tel ocomo perdxido de benzoi-
lo; perdxido de hidrégeno, hidpoperdxido de tercibutilo, pero—

xibicarbonato de di~isopropilo, y persulfato de smonio. Para
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Polienos que no contienen dobles onlaces etilénicos elfa para
grupos de oarboniloxilo; pueden tambidn utilizerse fcidos Brohng—
ted. Ejemplos de tales feldos apropiados son los 4cidos sulffi-
ricos, fos@dricos, y olorhidrico, ssfmismo los 4cidos sulféniocos
arométicos, tal oomo el‘écido toluensp-gulfénico. Pare los po-
lienos preferidos, es decir aquellos gue +tienen dobleg enlages
etilénicos alfa para grupos de carboniloxilo, se pueden ubilie-
zer bases de Br¢#sted; Ejemplos de bases epropiedes son las
amings primarias, seoundgrias ¥y terolarias, tal como trietila—
mina, N,N~dimotilanilina, y N;benoi}dime?ilamina, alcgnole:-
mings inferiores (por cjemplo mono-, diw, y tri~etanolamipa);
alquilenpolismings inferiores (por e;emplo, etilendiamina,
dietilen”sriamina, jcrietilentgtramina, 'Fetraetilenpentamﬁna, '
propen~L, 2-dizmina, propan~l,3—diaming; ¥ hexsmetilendismina),
esinismo bases de amonio cuaterneries, tal como hidréxido te~
trametilamfnioo, ¢ hidréxidos inorgénicos acuosolubles (espe-
cialmento hidrdxiqo de sodio) ¥y sales inorgénicas, tal come
fosfato trisddieg, oarbonato sédico, biocarbonato gbaico, pi-
rofosfato sﬁdigo; y acetato sédico.

Los oomposiciones empleades en el método de esta in-
vencidnlpuedon curerse, es decir convortirse en un sélido in-
fusibley o ingoluble, sin la aplicaocidén de oalor, pero, si sc
desee, puede acclerarse el gurado al celenterlas g una tempe~
raturs de por lo menos 602C, pero de p?eferencia de 1802 G g
lo sumo; para la mayoris de propbsitos, es particularmente
conveniente una temperatura on el intorvalo de 80 a 13080C.

Si se desea, la composicidn puede curarse en dos etapas: pri-
mero .36 1alca%ienta sufici?ntemente pars gelificar pero no

pare curar, v, si se desea, sc¢ imprime una paute decorativa
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estampadores, frios, y luego sc completa el curado por calcehw

tamionto ulterior;

Lies oomposicignes bucden ocontener matcries qe relle~
noy agenteslespesantes? tal como carbonato de calclo, negro
de fundicién, baritinas, caclin, y polfmeros finamente dividie
dos tal como resinas cursdas de urea-formeldehido. Asfmismo
pueden contcnor pigmentos. Particularmente; gi el polieng y/o
el polimerccptano tiene una cadena de poli(oxialquileno), las
composiciones pucden contener assimismo mubgtancias que este—
bilicen el producto curado contre efectos adversos de la 1uze
Los estebilizadorgs apropiados incluyen oompuestos que tienen
por lo menos un grupo de hidroxilo fonflico y por 1o mencsg
wn grupo do elquilo o de alcoxilo de 1 a 8 Atomos de carhomo
en el mismo snillo bencénico, espe9ialmente compuestos que
tienen de 1 a 4 anillos benednicos, por lo menos uno de los
cugles lleva un grupo de hidroxilo fenélico orto para tal gru-—
Po de alquilo o alcoxilo. Ejemplos ?specificos de estebilizge
dores apropigdog incluyen l,l-bis(3;5-di~tercibuiil—2-hi@ro;i~
fenil )butano, 1,1~bis (3-torcibutil-2~hidroxifenil )outano, 1,l-
bis (2=tercibut i1~4~hidroxi=-6-metilfenil Youtano, bis (3=terolbu~—
til~2-hidroxi~5-otilfenil)metano, sulfuro de bis(3~tercibutil-
~4~hidroxi~-G-metilfenilo), 3=(3,5-di~bereibutil-4~hidroxifenil)
propiongto de oobadecilo, tetraguis (3*(3,5-qi~teroibu$il-4~
~hidroxifenil )propionato) de pentacritritilo, y el complejo

de nfquel de la f£érmula

W~ 
e s st o g
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HO A\ ~CH, POCIH, CH Nit
/ V 2 J, 2 3
— 0

G(GH3)3 - XXV

L] g

P .
Usualmente se emples aproximedamente de 0,1 & 5% en

Peso del estabilizador, calculado sobre el peso del polimerceap~
tano y/o polieno conteniendo poli(oxislquileno).

La compos@cidn'puede agimismo contener agentes de
brillo flubresconte, absorbedores de luz ultra-violets, y agon-
tes antimiorobisnos.

El polieno y gl polimergaptano se gplican usualmenn
te en ol estado liquido, si es necesario en solucidp.en m Gl
golvento orgéni90 voldtil (tal como triclorcetileno, acstcna,
etilmetilcetona; tolueno, o acetato do etilo) 0 en ung suspen—
gién o emulsibn acuosa. las suspensiones o emulsiones acuogas
pueden obtenerse 91 agiter vigorosamente con agua en presenoia
de un surfaotente, tal ocomo un aducto de un mol de p-nonilfonol
con 9 moles de Sxido de etileno o de un mol de n-alquilamines
mixbes conteniendo 16 é 18 é4tomos de oarbono con 70 moles de
éxido de gtileno: oon polienos que contienen grupos de carboxi-
lo libres, estbos pueden suspenderse en agua que éontiena la can—
tided requeride de un eleali para la noutralizacién de los gru—
pos de oaquxilo: Usualmente dé 1l a 20 pertes del peso combinag—
do del polieno y del polimercaptano so utilizen por 100 partos
¢n peso de cucro: Las composiciones bucdon gplicarse por r9v§s~
timignto mediante rodillo, revestimiento mediante ouchilla; 00~

lade, fregedo o aplicaedo con brochai donde el cuero tiecne una
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- cara granulosa, se aplioa de preferoncia a esta cara antes que
a la cars desocarnsda, 0 a ambag.
Los ejemplos siguientes 1lustran la invencidn. ILas

partes por peso y las temperaturas se dan en grados Gelsiua;
5e E1l "poliol IM es un polioxipropilentrisl (un adueto

de gliccroladiido de‘prop;leng) de un peso molecular medio de

700, Ios polioles II, III, IV, y Y son'similares, pero tienen

pesos mgleoularos medios de 4.000, 480, 600 y 1.500, respeoti-

vementd,
10. Bl politiol A indics tetratioglicolato de pentasritri-

tol.
EL politiol B indieca el tritioglicolato de poliol It

el politiol B es de la férmule

I, ~ OH
15, re ] 3
CH, = {0CH,CH)., 00CCH,SH XV
[ S 2 fl 2
donde )
fl es wn nfmero de valor medio 3,5.
EL politiol C indica un poligulfuro quo es esencial~
20,
mente de la £érmula media
. . )
HS 402H 400H2002H4u87\23 02H4OCH2002H 4SH XXVI
El politiol D indica el Sfor de tris(2-hidroxi=3—
. ~-mercapbtopropilo) de polikl III: os egenciglmente de lg £ér-
25,
muls
?H2 - ?H3 ' :
- 0 CH OCH (HCH_SH
0% CH, ) gy 0% oS XXVII
GHZ - OH
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donde )
g, Treprosenta un ndmero ontero de valor medio de 2,?:

El politiol E es el tritioglicolato de poliol II: es
de la férmuls, KXY; donde f; es un némero entere de valor medio
2245 .

EL poli?iol P es el tritiogliocolato de poliol IV} ey
dg lg £érmula XXV, donde ¢, es un nimoro entero de velor medio
299

_ EL politiol G es un polidstor terminedo en mercepba-
no, reelizedo al oglonter a reflujo;glioeripa (1 mol), éecido
adfpico (4 moles), butan-l,4-aicl (4 moles), y beido tioglind=
lico (3 moles)len percloroetileno oon agltacidn por 5 horas
bajo nitrdgeno, en p?esencia de Acido p—ﬁoluénsulfdnico en oam
lidad de catalizador, eliminéndosc ¢l agua formada durente la
reaccidn como su azedtropo. La mezcla‘se lavd con agua hasta
que las lavagas tenfen un pH de 5 a 6, luego se destild el
percloroetileno bajo prgsién reducida;

El politiol H, asfmismo un polidster torminado on
mercaptano, se realizé”gimilarmente; a partir de 1 mol de
1,1,1-trimetilolpropanc, 2 moles de Hoido adipico; 2 moles
de polioxipropilenglicol de peso moleoular medio 425, y 3 Mo
los do 4eido 3-mercaptopropiénico.

El politikl J os tritioglicolato de 1,1,l~trimeti-
lolpropanq: )

El politiol K es 1,2-bis(2-morcaptoctoxiotano),

La poliolefing A es el §ter de tris(3-metacriloxi-
~2=hidroxi~n-propilo) de poliol I;'y ge preparé cOomo sigue;

EL dtor triglicidflico (500 g) de poliol I-(que tiow
ne un contonido de epdxido de 2,7 equivalentes/kg), el deido
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metap?ilico (116 g)y la trietilamine (6 g); vy la hidroguino-
ne (0,5 g) se agltaron conjuntemento a 802 por 2 hores y lue-
go a 1202 por 3 horas, en cuyo tiempo el comtonido de epdxido
del prodﬁoto bajo a O. |

La poliolefina A es substancialmente de la férmula

CH, = CH.

t 2 : 13

0H - (OCH,CH) & 00H29H0H2000(3=9H2 TXVIII
CH, - OH CHy

donde ‘
g osun némero entero de valor medio 335.

La‘poliolefina B indica ol ‘tris(3=-carboxiacrilato)
de poliol II, y se regliza on esta forma - \

Una mozola de poliol IT (200 g)y 1447 g de anhfdii-
do maleico; y 2 g de N;bqncildimetilamina ge agltd a 1208 por
100 nminutos. El producto, la poliolefina B, es substanciél~

mente de la férmula

CH, ~ CH

{ 2 1 3

CH =~ (OCH,0H), OOCCH = CHOOH XXIX
v 2%y

CH2 - - 3

donde '
hy s un nfmero entero de valor medlo 22,5.
Ta poliolefine C que es substencislmente el Soter
3~n-butoxi-g~hidroxipropflico de poliolefina By s¢ realizé el
adioionar; mientras sc agitebay 49 g (0,9 de PrOPOFOidn molar)

de &ter n~bubilglicidflico (contenido de epdxido 7,1 oquiva-
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lentes/kg) a 53645 g de poliolefina B oalentada & }209, ¥ se
continué la agitacién por 1 hore 40 minutos a 1202, en cuyo
tiempo el oontenido de epdxido del producto fue 0.

La poliolefing ¢ es subgtancislmente de la f£érmula

medis
| L—-(ocz—zzon)hl O0CCH = CHOOOCH,CHOH,0 (CH,) 308,
E - - 2l
3 L) - = i
H, (OGIiz?H)hl 00CCH = GHCOOH X
CH
3
L 1.
Og\a
donde ) .
cada h1 tione la significacidn asignada cn la férmula

XXIX.

Te poliolefina D se prepard gl adiciongr el &ter
triglioidilioo (contenido de epdxido O;5§'equiValentes/kg) de
po}iol'II (200 g) a gotas por 1 hora a'8;4 g do feido acriliu
co, conteniondo 1% de trietilamina y 0,1% de hidroguinona,
se aglté a 1202, y se continud calentando a 1202 con agita~
cidn hasta que'el ocontenido de epdxido del producto descendil
& unnvalor bajo desprecisbles La policlofine D es de la £ér—
mule XXXT donde jq indica un nfmero entero dc valor medio 22,5;

CH, = CH

t 2 ] 3

?H - (ocﬂch) jl 0 CHQ?HOHZOOGGH = GH2 XXXI
GH2 - 0H

. 3 A
Le poliolefing E se prepard el celenter bajo nitrd-—
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geno 500 g de un poli(oxipropilen)glicol de peso molecular
nedio 2.000 con 49 g de anhidrido meloico a 80¢€ por 45 minus-
tos ¥ luego por 1 hora a 1202 en DPresencig de é g de N—bencil-
dimetilemine: al producto seiadioion& éter n-butilglicid{li-
co de contenido do epdxido 7,05 equivalentes/kg (71 g) ¥ la
mezele se calonté bajo una atmbsfera de nitrégeno por 1 hora
3/4 & 1202, Lg poliolefina E es substancislmente do la £ér—
nula V
GHBG - ?HB 9H
—(ocnzcﬂ)kl O0CCH = 0HOOOGH20H0H20(0H2)3CH
GH2~ L

XXXTT 2
donde

k;  indica un niimero entero de valor medio 16.6.

L poliolefing F es obtuvo sl calontar 3 kg de po-
liol v, anhfdrido maleico (588 g), y trictilemina (25 g) por
2 horas g 809.'50 obtuvo un liguido de oolor amber, con un
oontenide de 1, 7é equivalentes de dobles enlaces etilénicos
por kg- es substancialmente de la f6rmula XXIX, donde h1 indi=
ca un némoro entero de valor medio 8yl '

Lg poliolefina G se prepard on ung formsg similar,
empleando 1,2 kg de poliol IV en lugar de 3 kg de poliol Vi
es substancialmente de la fépmula IXIX, donde hy indice un nd-
mero -entero de velor medio 2,9. .

Lo poliolefina H se prepaxrd al adicionar oloruro
acrflico reeidn dostilado (20 g) a wia solucibn agitade de po—
liol IT (200 g) y triotilamina (22 g) en 200 g de acetona se-—
cay agitendo la megcla por 1 horas a temperaturs ambiente; y

celentando luego a reflujo por 5 horase El producto se f£ilird,
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se adigioné O;g g de p-metoxifenol pars inhibir la polimeri-
zacidn, y la acctons se evepord bajo prosidn reducidae

La poliolefing H es substanciglmente de la férmula

CH, = CH

t 2 13

CH - = CH

CH - -GOCHZCH)ml 0C0CH Ch2 | XXXITI

donde : ‘
m;  indica un némero entero do valor medio 22,5.

La poliolefing J se obtuvo al agitar 500 g de £tor
triglioidiiico de poliol I (contenido de epéxido 2,7 equiva-
1entes/kg)3;écido sorflico (97 g) trietilamina (6 g),Ae bidro-
quinona (0,5 g) a 802 por 2 hores y lusgo a 1209 por 3 horas,
en cuyo tiompo el contenido epdxido de .la mezmcla descondid o
cexo. '

EL produgto, la poliolefina J, es substancialmentel
de la.férmula XXXL, donde j; es un ndmero enterc de valor me=
dio 395 )

Ia polio}efina,K se prepard al mezola? 384 g del Stor
diglicidiligg de 2,2—bis(p~hidpoxifonil)propano; de contenido
de epbxido 5,2 equivalentes/kg, con 144 g de 4cido aorflico
en presencia de N-bencildimetilemine (5,3 8) ¥ p-metoxifenol
(0;53 gy ¥ al oalentar e 12092 por 2 horass. El producto, la
poliolefine K, os de la férmule

CH .

3 "// \\

c ; «QCH .CHCH OCOCH = CH XXXIV
r 21 2 2

CHj OH
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Ejemplo 1
Se reglizaron oomposiciones al mezclar conjunitamenw

te los componentos relagcionados, indioando less cifras partes.

2 b [ a e
Poliolefina A 303 - -3
Poliolefina B - — 5 5 -
Politiol A 1 1 - - -
Politiol B ~ - 1 1l 2
Trietilaming Ol Oul = - 0,05
Tricloroetilenoc - - - - 0;4§A
sflice™ - 0.2 - 043 =

*Se utilizd wn silico de eleveda &rca guperficial especffim
ca.

So rooid gobre piezas de cuero adobadas al cromo (1
m de espegor) y se dejé curar durente la noche a temperatura
ambiente bagjo placas de vidrio pesaﬁas; Se produjeron en tow
dos los casos revostimientos muy brillantos y suaves siendo
ol ouero tratado eléstico y de spariencis atractivas
Ejemplo II '

Vagueta, que so adobd mediante un procedimiento do
adobo gintético—~adobo de cromo se rooid suavomente sobre la oo~
re granulosa para un aumento de un 10% (peso himedo) oon una
composicién que oomprenqia 1000 pertes de una solucidén acuo~
sa 8l 40% do politiol E, 800 partes de una emulsidn ecuosa
el 40% de poliolofina B, y 20 partes de un colorente (OIBA~
LAN Red 2 GL). E1 oucro se secd por 3'horas a 602, obtenidn~
dose un revostimiento de color fuorte, resistente g la ab?ar
sién con un acabado blendo. En luger del CIBALAN Red 2 GI,

puedon utiligurge otros colorsntes anidnicos o no idnicos.
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Poliolefina F
Poliolefing G

Poliolefing H

Poliolefina J 7

Poliolefina K
Politiol A
Politiol B
Politiol F
Politiol G
Politliol E
Politiol J
Politiol K
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Degerito el obje'hc} del presento invento, ge decla-

ren nuevas y de propia invencién las siguientes reivindica-

cilones, con prioridad de la solicitud de patente inglesa n®

40648/72 depositade el 1.9,72

__ 1. Un procedimionto para proporcionar cuerce con

ung superficie apta para prendas o decorabtiva caracterizado

porque en su realizacidn se trata, on una primera etaps, el

cuero sobre por lo menos una cara, en una relacidén de 100

partesbn peso con 1 a 20 partes on peso de uma composicidn
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curable formadg por un polimercaptano que contiens, por
molécula media, por lo menog dos gIrupos de‘merpap”cano,

y un polieno gue tione, por molécula medias, por lo menos
dos Gobles enlaces etildnicos, cada uno beta a un &bomo

de nitrégeno, azufre, uw oxfgeno, siendo suporior a 4 la
suna de los grupos de mercaptano en el citado polimercapha=
no y de tales enlaces dobles etilénicemente en el citado
polieno, en una proporcién de smbos componentes tal que el
polimercaptano se encuentra preferentemente en una cantis-
dad suficilente pare suministrer de 0,8 a 1,1 grupos de
merceptano por el citado doble enlace otilénico del polie=
no, y conteniendo, a su vez, la composicidén un scelerad:.r
de curado preferentemente congtltuido por un dcido do
Brongted o un cabalizador cxento de radical, siguiéndose,
en una sezunde etepa del proceso, el curado de la composi=
cibn fijade sobre el cuero, ein aplicacién de calor o, si
56 deses, a ung temperatura ¢e 602 por lo menos, pero no
guporior a 1808C. '

__2; Procegimicento, segin la reivindicecidn 1, en
el que por lo menos uno del polieno y del mercaptano biene
un peso molecular medio en el intervalo de 1.000 a 64000,

3. Procedimiento, soglin cualquicra de las reie
vindicaciones 1 6 2, en ol que ol polimemapﬁ'tano contiene
hasta seis grupos do mercapiano por molécula.

4. Procedimiento, moglin la reivindicecién 3, en
el que el polimercapbeno participante en la composicidn de
tratemiento ey un éster de un &cido monomercaptancarboxi-
lico con un alcohol polihidrico o de un alcohol monomercep-

tanmonohidrico con un dcido policarboxilico, preferentemonte
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de la formula

.

p(a)

-

[ R [ (c0) 0(c0) R'sH ‘I
c a

5. 2
¢ OCH .]
" u(e)
donde o ) o } ,
R ropresenta un radical de hidrocarburo alifftico
10. 0 aralifdtico do por lo menog 2y a lo sumo 6O
&tomos de carbono, que puede contener gole un
§1;m}1.o de oxigeno de éter, )
Rt repregenta vn radical de hidrocarburo que puede
contener a lo sumo un grupo do carboniloxilo,
15. a es un nimero entero de 2 a 6, ~
b es un nimero entero positivo de valor 3 a lo su~
mo, %al que (a + B) ¢s 6 a 1o sumo, y
c yd ropresentan, cada wio, O 6 1, pero no son lo
mismo, o bien, de la fémula
20, wam.é(O) c0(0). B*(0). co(0) 3531?
g h h g f
donde ) _
T osun nimero entero de 1 a 6, ‘
g yh son, cada uno, 0 § 1, pero no son lo mismo,
R4 ropresenta wn radical orgénico bivalente, enla~
25. zado a través de un &bomo de carbono o &tomos

de carbono del mismo a lag unidadey =0~ 0 +C0w
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;nd;cadas, B '
representa un radical orgénico bivalente, enla~
zado & través de un 4tomo de carbono o 4tomos
de carbono del mismo g los grupos ~SH y unida=-
des «O~ 0 ~CO- indicedos, ¥

representa un radical omgénico, que pucde con~
tener por lo menos un grupo -SH cuando £ es 1,
enlazedo a través de un &iomo de carbono o &bo-
mo de carbono del mismo a las unidades ~0- 0
~£0= indicadas.

5. Procedimiento, segin la roivindicecidn 3, en

ol que el polimsrcapteno asl mismo es un éter o un éster

de la £émule general

5,

donde

20,

35.

7

\-'\(Owalquileno) o(co) ]

poe

/( O-alguileno )j OH
n

3 k

-

cada grupo de "alguileno" conbtiene una cadena de

por lo menog 2 y a lo sumo 6 4tomos de carbono
entre 4tomos de oxigeno consecutbivos,

es un nimero entero positivo tal que el pego
molecular medio dol polimercapteno es por Lo
nenos 409,
eg 06 1,
eg 0 o un nimero gntem pogitivo tal que (ﬁ +

n) es 6 a lo sumo,
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n_ es un nimero entexro de 2 & 6,

R representa el radical de un alcchol pO.v.lhidI‘lCO
tras eliminacidén de log grupos de hidroxilo al-
cohdlicos (m + n), ¥ _

&S representa un redical alifébico que conbiene
_por lo menos i grapo de mercapteno,.

6. Procedimiento, segin la m:.v:mdlcacldn 3, en

8l que el polimercaptano tembidn os de la Témula

10 ~.10 10 -.10
HS (o)(1 (CHO)rR 8 R (o)q( O)rR +SH

b
1l RLL
donde
0 indica un grupo de hidrocarburo alguilénico
gue contisene de 2 a 4 4boiios de carbono,
Lo, . " ' '
R indice -H, -0}13, 0 —02H5,

v} o8 unmmﬁmero en“se'ro quoe tienc un valor medio
de por lo menog 1,,;3_7 g s cCro, en cuyo caso
ry t son, ceda uno, asimismo cexro, 0 g Aes 1,
en_cuyo caso r eg cexo o0 1Ly ¥ es 1.
7. Procedimionto, seglin la weivindicacibn 3, en
el que el polimercapteno es también un poli(butadicno) tor-

minado en mercapteno de la férmula

- ?',1/2 2
H P (-CH2 -C = —CH2 -)-v, $CH C‘} - SH
113
w
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12 113

L. = ot -t

v X

donde o
c:a‘c:taml%’-’“2 repregenta »He~ 0 ~CH3
83 roprosonte «ON, ~COCH, ~CONE,, 510

-OCORJ“”, donde Riu“ 68 ur grupo de alquilo de 1

-000314, ~C H

a 8 &bomos de carbono, _
v es un nimero enterc de valor por 1o menos uno,
% 08 cero o un nimero emboro positivo, y ~
x es un nimoro entero tal guo el peso molecular
medio del polimerceptano es por lo menos 500,
8. Procedimiento, segin la reivindicacién 3; en
el que el polimercaptano es agf mismo de la fémule
R12 R12

HS (CH2éHO)e CHZ&HSH

donde _
cadg RY2 tieno la gignificaecién agignadae on la reiw
vindicacibn 7, y
© og un nimero ontero de 1 a 4a .
9. Procedimiento, segin cuaiquiers de las rei-
vindicaciones precedentes, en el que el polieno partici-

pentc on la composicién de tratamiento, tione un peso mo-
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lecular modio en ol intérvalo de 250 g 10,000 y, profe ren—
temente tienc por lo menos dog enlacos doblés etildénicos
dada uno alfa al grupo de. cgrboniloxilg.
10, Procedimiento, segfn la reivindice¢idn 9,
en el que el polieno eg do la fémule
R ¢0-alguileno), «O-(CH CHCH_O) =7
RL6

donde

.4, o8 0 o wn nimero entero positivo do valor tel
~que ol peso molecular medio del polieno no exw

cede 104000,

e, es 06 1, i - o
c; ©s un nimero entero de por lo menmos 1,
R indica ol radical gue peimanccd trag elimings

cién de los grupos OH do_c, do un compuesto
que tiene por lo menos grupos de hidroxilo ale
cohblicos o fendlicos c; o ol radical de acilo
que permancce trag eliminacién de los grupos
OH de c

1
grupos COOH de ¢

de un compuesto que tienc por lo menos

1’
"algnileno" tiene la significacién asignada en la

_reivindicacibn 5,

18

6 representa un gwmipo de la férmula -OH o ~OO0CE™ ",

Rl
donde Rle representa -H, 0 un grupo de hidrocar—
buro monovalente que pusede llevar substituyenbes
de carboxilo o alcoxicarbonilo, y

1 . )
R 7 repregenta «H, un grupo de aeilo, 0 el rosiduo,
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tras eliminacién de un grupo de -OH, de un gl-

5 y el 1o

oohol; con la previsidn de que gt

representan ambos acilo .ai d; ¥ eg indlcan

gmbos 0 ¥ que 3;7 no representa ~H gi 6, 68 1;
exigtiendo un total de por lo menos dos dobles enlsoces obi-
lén;cos alfa pera los grupos de ocarboniloxilo en el grupo
R;5, y/o en los grupos & do Cqs y/o en los grupos 18

de ey oy &l estdn presentes.

11, Un Procedimiento pare proporcionar cuero

con una superficie apta para prendas o decorativa,

Segin se desoribe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que congta de 33 hojas foliadas ¥y

escritas a mdquina por una sola caras




	Bibliographic data
	Description
	Claims



