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PATENTE DE INVENCION
A ’ por 20 afios _
por "UN PROCEDIMIENTC PARA EL TENIDO DE CUEROS CURTIDOS",
a favor de HERCULTS POWDER COMPANY LIMITED, de nacionalj
dad inglesa, domiciliada en LONDRES W1H 8AL (Inglaferra)

One Great Cﬁmberland Place.
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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente Patente de Invencidn se refiere a-
un procedimiento para el tefiido de cueros curtidos, en ..
particular cueros curtidos por medios vegetales y cueros
curtidos al cromo, incluyendo cueros a todo cromo, cue-
ros gl cromo recurtidos (cueros al cromo recurtidos’gpp
agentes curtientes vegetales o sintéticos) y cuero al se
micromo, especialmente el que se consigue por recurtido
al cromo, cueros ya curtides mediante productos vegetales,
clasificados como curtidos "E.I.".

Un cierto ntmero de tipos de cueros curtidos
en utilizacién normal incluyendo cueros curtidos al semi
cromo y cueros curtidos mediante productos Vegetales,
tienen caracteristicas anidénicas y por lo tanto tienen

una buena afinidad para tintes catidnicos, es decir, tin
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tes bdsicos. Sin embargo, aunque dichos tintes dan usual

.mente una buena intensidad de color, muestran poca pene-

tracién en el grueso del cuero y poca estabilidad a la
luz y al lavado en seco. Los tintes anidnicos, es decir
tintes 4cidos y directos, si bien presentan una buena ﬁg
netracidn y én gereral una buena estabilidad a la luz,
al lavado en seco v al cepillado en seco y en hﬁmedo,
tienen mucha menor afinidad para dichos cueros y por lo
tanto proporcionan solamente tonos pélidps 0o medios. Al-
gunos cueros, principalmente cueros a todo cromo, tienen
caracteristicas catidnicas que provocan dificultades de

tefiido, especialmente en conseguir uniformidad en el te-

.fiido,

Las técnicas llamadas "sandwich" se han ideaddh
como medios précticos de intensificar la profundidad de
color impartida al cuero curtido que posee poca afiﬁidad
para los tintes anidnicos y se puede considerar como un
proceso por fases de ;ntensificacién del tinte. Las téc-
nicas "sandwich" tipicas comprenden: a/ tratamiento del
cuero, de manera tipica, con la mitad de la cantidad de
tinte dcido total, agotar el bafio de tinte con dcido fér
mico y luego tratar el cuero con la cantidad restante de
tinte 2cido y agotar nuevamente con 4cido férmico. Las
deficiencias inherentes a este procedimiento incluyen la
poca estabilidad del color al agua y poca resistencia al
sudor del cuero tefiido.

b/Proceder como en el caso a/ y seguir con un
tratamiento de capa final con un tinte bdsico. Las defi-
ciencias inherentes a este procedimiento son la poca es-

tabilidad al cepillado, al agua, a la luz y a los disol-
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ventes.

c¢/Proceder como en el caso a/ con la afiadidura
de un tratamiento mediante tinte bdsico entre las aplica
ciones primera y segunda de tinte dcido. Este tratamien-
to resulta en una reducida estabilidad al agua, a la luz
y a los disolventes.

d/Proceder como en el caso ¢/ sustituyendo el
tratamiento mediante tinte bdsico intermedio con un tra-
tamiento mediante tintes auxiliares catidnicos, siendo
ejemplos de éstos los tintes vendidos en Inglaterra con
las designaciones comerciales Parvol ASP, Lipamin OK y
Matexil FC-~PN. Las deficiencias de este procedimiento
son la poca estabilidad al cepillado y a los disolventes.
Se pueden llevar a cabo otros tratamientos adicionales
con los tintes catidnicos auxiliares seguidos de otro
tinte mediante tintes dcidos, pero la resistencia a los
disolventes disminuye de modo general. Sin embargo, es-
tos procedimientos se han adoptado en la industria de
los curti&os como los medios mejores de aumentar la in-
tensidad del tinte.

Es finalidad de la presente invencién el .pro-
porcionar un procedimiento para el tefiido de cuero en el
gque con una sola aplicacidén de tinte anidnico se pueden
conseguir tonos profundos iguales o.mejores que los que
se pueden'conseguir corrientemente por las técnicas an-
tes mencionadas de "sandwich" y en los que los tintes
anidnicos convencionalmente utilizados en la industria de
curtidos se pueden utilizar de modo mds econdmico. Otras
ventajas que se pueden conseguir mediante esta invencidn

comprenden la extensidén de la gama de tintes que se pue-
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den utilizar con éxito para el tefiido de cuero, utilizan

.do aquéllos que hasta el momento han proporcionado valo-

res de color reducidos, consiguiendo un buen brillo, bue

na penetracién del color, una deseable regularidad del

tinte y una economia significativa de tintes, al propio

tiempo que se mantienen unos niveles aceptables de esta~-
bilidad en humedo, estabilidad en cepillada en seco, es-
tabilidad al lavado en seco y caracteristicas de manejo

del cuero tefiido.

Se ha descubierto, de acuerdo con esta inven-

cidén, que al efectuar un tratamiento previo del cuero cur

tido, preferentemente cuero curtido mediante productos
vegetales o cuero curtido al semicromo con un producto

de condensacidn catidnico, derivado de la reaccidn de la

~epicloridrina con una poliamida o con una mezcla poliami-~

da/poliamina, es posible tefiir el cuero con uno o mas tin
tes anidnicos en una sola aplicacidén, para conseguir to-
nos profundos generalmente iguales o mejores que los que
se pueden conseguir con las técnicas "sandwich" antes men
cionadas.,

Por lo tanto, de acuerdo con esta invencién se
prevé un proceso para el tefiido de cuero curtido que com
prende: 1/ tratar el cuero curtido con un producto catid
nico de condensacidén, derivado de la reaccién de la epi-~
cloridrina con una poliamida o con una mezcla poliamida/po
liamina y a continuacidén, 2/ proceder al tefiido del cue-
ro con una sola aplicacidén de uno o mds tintes aniédnicos,
con lo que el cuero es tefiido hasta alcanzar un tono mds
profundo o mds intenso que el que se conseguiria en la

ausencia del tratamiento con el producto catidnico de
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condensacién.

El producto catidnico de condensacién utiliza-
do en el proceso de esta invencidn es preferentenmente el
qQue se prepara reaccionando con epicloridrina los produc-
tos siguientes, de modo alternativo:

i/ una poliamida soluble en agua formada por
condensacidén de un dcido carboxilico alifdtico dibdsico
que contiene de 3 a 10 dtomos de carbono o un acido aro-
médtico dibdsico o un dcido dibdsico heterociclico, con
una poliamina, generalmente una poliamina de polialquilg
no gue conttene de 2 a 8 grupos alquileno o bien

ii/ una mezcla de la antedicha poliamida solu-
ble en agua y una poliamina soluble en agua.

Los dcidos dibdsicos alifdticos preferibles
utilizados en la produccidn de la poliamida son los que
tienen de 4 a 8 dtomos de carbono en la molécula, tales
como dcido succinico, dcido adiptico, dcido itacédnico,
dcido maleico y dcido fumdrico. Se pueden utilizar tam-
bién mezclas de estos dcidos. Si se desea, se puede uti-
lizar el dcido dibdsico conjuntamente con un dcido w-ami
no carboxilico o una lactama del mismo. Se pueden citar.
como ejemplo de dcidos w-amino carboxilico o lactamas de
los mismos, conjuntamente con el dcido carboxilico dibd-
sico, el dcido 6~-aminocaproico, dcido 8-aminocaprilico,
6-caprolactama y 8-capril lactama.

!

Los dcidos dibdsicos aromdticos preferentes
son: el dcido ftélico y el dcido isoftdlico.

Los dcidos dibdsicos heterociclicos preferibles
son el l-carboxipentil-l-carboxipirrolidona.

Las poliaminas utilizadas en la produccidn de
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la poliamida pueden ser poliaminas del polietileno tales

.como dietilen triamina, trietilen tetramina o tetraetilen

pentamina, polipropilen poliaminas tales como dipropilen
triamina, polibutilen poliaminas o bisexametilen {riami-
na o bien bis(3-aminopropil) amiha. La polizamina puede

contengr por lo menos un dtomo de nitrdégeno terciafio que
puede ser por ejemplo N-bis (aminopropil) metilamina. Tam

bién se pueden utilizar mezclas de poliaminas tales como

"las conseguidas por la reaccidn del amoniaco con dicloru

ros de alquileno. La cantidad de dcido dibdsico utilizado
es suficiente para reaccionar con los grupos amina primz
rios disponibles, pero es insuficiente para reaccionar
con lbs grupos amino secunéarios en una proporcidn sus-
tancial.

Ademds de la poliamina, que se puede conside-
rar que actla como fuente de grupos amino secundarios y
terciarios, tembién se puede encontrar presente una dia-
mina primaria tal como etilendiamina, polipropilen diami
na o exametilen diamina. Puesto que los grupos amino pri
marios reaccionan mds fdcilmente con los grupos carboxi-
lico del acido dibdsico que los grupos amino secundarios,
la presencia de una proporcidén de diamina primaria en la
mezcla de reaccidén se puede utilizar para controlar la
frecuencia con la gque los grupos amino secundarios apare
cen en la poliamida producida de la mezcla de aminas y
el ééido dicarﬁbxilico o 4cidos empleados. La réaccién
entre el 4dcido dibdsico o mezcla de 4cidos y la poliami-
na o mezcla de poliaminas se lleva a cabo uéualmente de
1109C hasta 2509C, preferentemente de 1609C a 2109C, pa-

ra producir una correspondiente poliamida., Como propor-
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ciones adecuadas para la reaccidén se pueden citar de 0,8
a 1,4 moles de polialquilen poliamina por mol de &dcido
dicarboxiiico.

La poliamida prioducida de este modo, con o sin
reaccidn previa o mezcla con uno o mds reactivos quimicos
tales como, por ejemplo, formaldehido y dcido férmico, di
metilamina o su cloruro, amoniace, alquilen dialuros, hi
drosulfito sdédico y éxidos de alguileno, se condensa con
epicloridrina a temperatura aproximada de 45 a 1002C, pre
ferentemente de 45 a 709C, para formar un producto catié
nico soluble en agua ¢ bien se puede mezclar con una po-
liamina soluble en agua, por ejemplo bis(3-aminopropil)ami
na, exametilen diamina o bien N—bis(amino~propil)metilam;
na, antes de la reaccién con la epicloridrina. Alternati
vamente, la poliamida puede reaccionar primeramente con
la epicloridrina y luego con la poliamina, La proporcidén
de epicloridrina puede llegar hasta 1,8 moles por cada ]
grupo amino secundario y/o terciario que se encuentra pre
sente en la poliamida y en la poliamina cuando ésta se
utiliza. Algunos de los productos resultantes pueden pre
sentar falta de estabilidad en solucién acuosa y se.tra-
tan posteriormente con un agente cuaternizante que con-
vierte la totalidad o parte de los grupos amino tercia-
rios resultantes de la reaccién de la epicloridrina con
los grupos amino secundarios presentes en la molécula de
la poliamida en grupos amonio cuaternarios. Preferente-
mente del 25% al 75% de los grupos amino terciarios que
resultan de la reaccidén con la epicloridrina se cuater-~

nizan de esta menera, Los agentes cuaternizantes preferi

bles son los ésteres bajos de alquilo o &dcidos minerales i
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tales como los haluros y sulfatos, por ejemplo, dimetil

- sulfato, pero se pueden utilizar también otros agentes

cuaternizantes especialmente los que contienen un nicleo
aromdtico, tales como cloruro de bencilo y metil parato-
luen sulfanato, los cuales se pueden utilizar también.
En la prdctica de esta invencidén el cuero se
puede émpapar de una solucidn acuosa productos de con-

densacidn catidnica tal como se ha descrito anteriormen-

‘te hasta la saturacidn, siguiendo lo cual se efectia el

tinte, pudiéndose almacenar de manera alternativa el cue

ro tratado bien como cuero himedo o como cuero seco que

. espera un tinte subsiguiente. La cantidad mdxima de re-

sina QUe preferentemente se puede utilizar en la practi-
ca dé esta invencidn es el 5% en peso en base a producto
seco (calculado por el peso del cuero seco) consiguiéndo
se, el dptimo efecto con, aproximadamente, 2% en peso en
base a producto seco.

Después del tratamiento con el producto de con
densacidén catidnico, el cuero se puede tefiir de manera
convencional con un bafic Ynico de tinte mediante un tin-
te.aniénico, el cual puede ser un tinte dcido, un tinte
direéto, un tinte reactive, un tinte mordiente o un tin-
te de sulfuro solubilizado.

El cuero empleado en el proceso de esta inven-
cién puede pertenecer a cualquiera de los dos tipos prin
cipaies &e cuero tefiido, es decir, cuero tefiido meédiante-
vegetales y cuero tefiido al.cromo. Algunos de estos cue-
ros tienen caracteristicas anidnicas, tales como los cue
ros curtidos con vegetales y los cueros curtidos al semi

cromo, mientras que otros son catidnicos, especialmente
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el cuero a todo cromo. Se apreciard que mientras que el
proceso de tefiido de esta invencidn da resultados parti-
cularmente buenos con los cueros aniénicos, especialmen-
te cuero semicroﬁo, es también de valor significativo con
los cueros catidnicos, puesto que el proceso de tefiido hgk
ce posible conseguir una mejora en la uniformidad de te-
fiido con dichos cueros.

Se apreciard que por medio del tratamiento me-
diante un producto de condensacidn catidnico de acuerdo
con esta invencidén es posible, mediante la aplicacién de
un solo tinte anidnico, no solamente conseguir tonos més
profundos con cantidades reducidas de los tintes aniéni-
cos corrientemente en uso, sino también conseguir tonos
aceptables con tintes anidnicos que anteriormente no se
podian utilizar incluso con las técnicas "sandwich", a
causa de los resultados de coloracidn pobres que se obte
nian, Asi pues, la invencidén hace posible el extender la
gama cde tintes aniénicos que se pueden utilizar en el te-
fiido de cueros. .

Los siguientes ejemplos no limitativos ilus-
tran la invencidén. En estos ejemplos todos los porcenta-
Jes se basan en peso de cuero seco si no se indica lo con
trario.

Las pruebas utilizadas para determihar 0 eva-
luar los cueros tefiidos en cuanto a su estabilidad y lim
pieza en seco (mediante percloro etileno), estabilidad
al cepillado en seco y resistencia a la perspiracién fue
ron los métodos oficiales recomendados en 1965 por la So
ci;dad Inglesa de Quimicos del Cuero.

Las pruebas para luminancia superficial se lle
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varon a cabo en el lado liso o mate (colorimetro con va-
.lor Y) utilizando un fotdémetro de reflectancia Zeiss Elrepho
ajustado para medir muestras oscuras. Se utilizd el fil-
tro 10 que representa el valor Y de la escala C,I.E. eri
5. cromdtico en una escala ampliada en la que la escala real
de 0-20,57 se transformé en 0-100.
Las pruebas de medicién de densidad de color
se llevaron a cabo en el lado mate utilizando un Gardner
Digital Color Différence Meter XL10, Se utilizé la esca-
10. la L en el instrumento calibrado.
Ejemplo 1
Se formé una amino poliamida afladiendo 219,3
partes de dcido adipico lentamente, con agitacidn, a
151,53 partes de dietilen triamina en un matraz dotado de
15. agitador y condensador para recoger el agua destilada.
La mezcla de reaccifn se agitd y se calentd a 170-1802C
en atmésfera de nitrégeno hasta que la formacidén de la
amida fue completa, cuando se hubo destilado un total
aproximadamente de 54 partes de agua en un periodo de
20, unos 200 minutos., Después del enfriamiento al aire apro-
ximadamente hasta 1409C, se afiadié agua caliente con agi
tacién proporcionandéiuna solucidn de 50% de s6lidos de
'resina de poliamida con una viscosidad intrinsica de 0,14
medida utilizando una solucidn al 2% en N NH,Cl. A 100
25. vpartes de una solucidn de sélidos al 50% de resina de po
liamida se afiadieron 27,7 partes de dcido férmico segui-
do de 21,0 partes de formaldehido y la mezcla resultante
se hizo reaccionar a temperaturas entre 702C y 809¢C,
aproximadamente'durante 60 minutos. Se afladieron enton-

30, ces 90 partes de agua y el pH se ajusté a 8,4 despuds de
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lo cual se afiadieron 23,9 partes de epicloridrina. La mez
cla de reaccidn resultante se calentd a 609C hasta consg
guir una viscosidad Gardner-Holdt L-M, cuando la reaccién
se interrumpid y se afiadié dcido sulfdrico para reducir
el pH al valor 4,5, Se zfiadié entonces suficiente agua pa
ra ajustaf el contenido de sélidos de la resina poliami-
da-epicloridrina formada de esta manera hasta aproximada
mente 35%.

Se humedecid cuero de oveja suave al semicromo
en un tambor Otto Specht (tambor utilizado convencional=-
mente en la.técnica de curtidos para producir una fuerte
agitacidn y que tiene medios para retirada de muestras
para control de pK y temperatura) conteniendo 80% de agua
y 0,2% de un agente humectante no iénico a 5042C durante
40 minutos., E1 cuero se escurrié a continuacidn y se acla
rd con agua.

El cuero hiumedo se reflotdé en un agitador co-
mercial de pinturas conocido como Red Devil Paint Condi- .
tioner Model n2 5100 (desarrollo de la Red Devil Paint
Shaker descrito en la Patente U.S.A. n? 2,109.233) con
800% de agua a temperatura ambiente y ajustado a un, pH de
6,3 por afladidura de amoniaco, Después de la agitacidn du
rante 20 minutos se comprobd el pH y se reajusté al valor
6,3 afiadiendo amoniaco. El 2% de la resina poliamida-epi
cloridrina producida del modo antes descrito se afladié
en forma de una solucidén acuosa diluida (x10). El cuero
se agitd durante otros 10 minutos, el pH aumentd hasta
8,0 mediante amoniaco y el cuero se agitd entonces duran
te otros 20 minutos, después de lo cual se escurrid. El

cuero tratado se almacend durante una noche en condiclo=-
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nes himedas.,

El cuero tratado de esta manera se aclard en
recipiente Kilner y se reflotdé con 800% de agua a 60¢C,
ajustando el pH a valores 7,5-8,0 con amoniaco y 10% de
tinte C.I. Acid Blue 172 disuelto en agua. Se continud
la agitacidn durante 40 minutos y el bafio de tefiido se
agotd lentamente afiadiendo dcido férmico (5% de dilucidn
al 85% (x10)) durante 20 minutos.

El cuero tefiido del modo antedicho se sometid
a un proceso convencional de impregnacidén grasa en el
que el 5% de un producto de impregnacidn comercialmente
disponible, vendido por la firma Lankro Chemicals Limi-
ted en Inglaterra bajo la marca comercial SYNTHAPOL SCT,
se afiadié al bafio de tinte agotado y se continud la.agi-
tacién durante 40 minutos después de los cuales el pH se
redujo a 3,3-3,7 mediante 4cido férmico, Se continué la
agitacidn durante otros 20 minutos, después de lo cual
se escurrid el cuero, se lavd dos veces a 609C, se man-
tuvo himedo durante una noche y después se secO mediante
barras ("toggle™).

Una pieza de control de cuero se humedecid, se
aclard y luego se tinid y sometid a impregnacidn gfasa
del mode descrito anteriormente, excepto por el tratamien
to de resina amino poliamida-epicloridrina.

- E1 cuero tratado con resina poliamida-epiclori
drina suministré en la tintura un tono mucho mds profun-
do que ia pieza de control. »

La luminancia superficial del cuero suave, valor
Y, medido utilizando el fotdmeiro de reflectancia Zeiss E1

remo fue la siguiente:
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Cuero de Control Cuero tratado con resinas

11.48 9.68

También se presentd un mejor agotamiento del
bafio de tintura con estabilidad al cepillado eh seco y
resistencia a la perspiracién igual a la pieza o elemen-
to de control a pesar de la toma creciente del tinte.

Ejemplo 2

Una solucién al 50% de sélidos de una resina de
poliamida se prepard del wmodo descrito en el ejemplo 1.
Se prepard un derivado de la epicloridrinaAde la resina
de poliamida afiadiendo a 100 partes de la solucidén de po
liamida al 50%, 200 partes de agua y ajustando el pH a
9,0 con écido sulfdrico. Se afiadieron 25,6 partes de epi
cloridrina y la temperatura se mantuvo a 63-652C hasta
que la reaccidn fue completa y mostrd una viscosidad Gard
ner Holdt de valor D. La reaccidn se detuvo y se afiadie-
ron 5,3 partes de dcido férmico. Se ajusté el pH a 2,5-3
con 4cido sulfirico cuando el contenido de sélidos de la
resina de-poliamida-epicloridrina formada era aproximada
mente 26%. .

Se humedecid cuero suave de oveja seco Et;‘ al
semicromo tal como se describe en el ejemplo 1l y luego‘
se traté con 2% de resina poliamida-epicloridrina produ-
cida del ‘modoc anteriormente dicho, habiéndose afiadido la
resina en forma de una solucidén acuosa diluida por el mé
todo descrito en el ejemplo 1.

El cuero tratado se tifiié a continuacidn Eon
C.I. Acid Blue 172 tal como se descrigié en el ejemplo 1.
Este cuero tefiido se sometié a impregnacidn grasa a con-

tinvacién, tal como en el ejemplo 1 y se compard con una
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pieza del mismo cueroc que no habia sido tratada con resi

nas antes del tinte.

El cuero tratado con poliamida-epicloridrina
proporciond un tinte mucho mds cscuro que el control, se
gﬁq muestran los siguientes resultados:

TABLA
Luminancia superficial promedio (valores Y El-

repho) en dos tipos de cuero al semicromo:

Cuero de control Cuero tratado con resinas
15.3 i ) 7.9
13.4 - 10.1

El cuero tratado mostrd estabilidad al cepilla
do en seco satisfactoria, estabilidad al lavado en seco
y resistencia a la perspiracidn, en comparacién con el

de control, a pesar de la mayor absorcidn de tinte.

-

Ejemplo 3

Se prepard una solucidén al 50% de sélidos de
una resina de poliamida tal comgo en el ejemplo 1; Se pre
pard un derivado de epicloridrina de esta poliamida afig
diendo 150 partes de agua a 50 partes de la solucidn de

s6lidos y afiadiendo luego 13,7 partes de epicloridrina.

La mezcla de reaccidn se calenté a 709C con agi

tacidén en un condensador de reflujo hasta que la viscosi
dad Gardner-Holdt alcanzd un valor D, Se afiadid suficien
te agua para proporcionar un contenido de sdélidos aproxi
madamente de 10%, A continuacidn se afiadié dcido sulfiri
co para’ajustar el pH de la solucidén al valor aproximada
mente 5. V

Se humedecid cuero de oveja al semicromo E,I.

tal como se describid en el ejemplo 1. El cuero himedo se
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devolvid al tambor Otto Specht en vez de colocarlo en un
acondicionador Red Devil como en el ejemplo 1. Se repi-
tidé el procedimiento del ejemplo 1 excepto en que la re-
sina poliamida-epicloridrina segin se ha descrito ante-
riormente reemplazd la resina utilizada en el ejemplo 1.

El cuero se tifiié a continuacidn con 5% de Bri
lliantAAcid Blue G disuelto (C.I. Acid Blue 90) y el ba-
flo de tinte se agotd lentamente afiadiendo 2Y2% de dcido
férmico diluido al 85% (x10).

Bl cuero tefiido resultante se sometid a conti-
nuacidén a un proceso de impregnacidn grasa convencional
tal como se describe en el ejemplo 1, después de lo cual
el cuero tefiido se dejd descansar en estado himedo duran
te una noche entera y luego se secd.

El cuero tefiido conseguido del modo antedicho
tenia un tono azul mucho mds intenso y una estabilidad
al lavado en seco mds elevada en comparacion con las mues
tras de control, a la vez que tenia una estabilidad gene -
ral mejor de lo que se suponia para la intensidad de azul
que se habia conseguido.

Se repitié el procedimiento del ejemplo 3 con
cada uno de los tintes siguientes: |

Benzo leather Fast Black VE (C.I. Direct Black 149)
Procilan Brown B (C.I. Reactive Brown 12)

Daramene Blue 2D (C.I. Acid Blue 172)

Derma Brown 1174 (C.I. Acid Brown 358)

Nuevamenie, se consiguieron tonos mds intensos
en los cueros tratados con resinas poliamida-epicloridri
na que con los cueros de control, mientras que las pro-

piedades de estabilidad de los cueros secos tratados me~
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diante resinas eran parecidas a los cueros tefiidos trata

- dos sin resinas segin el ejemplo 3.

TABLA

Valores de la luminancia superficial del lado

mate (colorimetro con valor Y) determinado en un fotdme-
tro de_reflectancia Zeiss Elrepho.
Controles Cuero tratado
no_tratados con resinas
C.I. Acid Blue 90 33.66 19.04
C.I. Direct Black 149 32.86 14,88
C.I. Reactive Brown 12 32,16 135,48
C.I. Acid Blue 172 15,43 7.77
C.I. Acid Brown 358 45,54 22.71
Ejemplo &

Se prepard una resina epicloridrina poliamida
del modo descrito en el ejemplo 2.

- Se humedecid cuero de oveja mate al semicromo
E.I. al igual que en ejemplo l. Se tratd una muestra de
este cuero con la resina antedicha del modo descrito en
el ejemplo 1. Este cuerc tratado mediante resinas se re-

£lotd con 800% de agua a 602C y se ajustd el pH de 6,5 a

7,0. EL cuero se hizo girar en un recipiente Kilner en

un agitador rotativo durante 20 minutos se comprobd el
PH v se ajustd en caso necesario. Se afiadié una cantidad
de 10% de Acid Blue 172 C.I. manteniendo la temperatura
a2 6092C y haciendo girar el receptdculo durante 40 minu-
tos. A continuacidn se eafiadidé dcido férmico (5% de dilu-
cidn al 85% (x10)) lentamente para agotar el bafio. Este
cuero tefiido se impregndé en sustancias grasas segin se

describe en el ejemplo 1.
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Otra muestra del cuero semicromo humedecido
E.I. se tifiié por la siguiente técnica "sandwich". Esta
rnuestra se reflotd tal como se indica anteriormente. Se
affladié una cantidad de 5% Acid Blue 172 C.I., mantenien-
do la temperatura a 602C y se hizo girar el receptécu;o
durante &40 minutos. Se afiadid dcido férmico lentamente
para agotar el bafio. Se afladié otra cantidad de 5% Acid
Blue 172 C.I, manteniendo la temperatura a 609C y el re
cipiente se hizo girar durante 20 minutos. Se afiedi
nuevamente dcido férmico para agotar el bafio., Este cuero
tefiido se impregnd del modo descrito en el ejemplo 1.

Se tifiieron otras muestras del cuero semicromo
humedecido E.I. por una técnica sandwich con un tratamien
to intermedio mediante auxiliares catidnicos individua-
les. Este cuero se reflotd tal como se indica anterior-
mente y se afiadié 5% Acid Blue 172 C.I., elevando la tem
peratura a 602C y se hizo girar durante 40 minutos. Se
afiadié lentamente dcido férmico (2Y2%) para agotar el ba
fio. E1 cuero se aclaré y reflotd en 800% de agua a 452C
conteniendo 3% de Parvol ASP (se utilizé de manera alter
nativa 5% Matexil FC-PN). .

Los cueros se hicieron girar durante 40 minutos
y luego se lavaron a 60¢C. Dichos cueros se reflotaron
en 800% de agua a 602C y se afiadié 5% Acid Blue 172 C.I..
Los cueros se hicieron girar durante 20 minutos y se afia
did lentamente 2Y2% de dcido férmico para agotar el- bafio.
Los cuercs tefiides se aclararon y luego se impregnaron al
igual que en el ejemplo 1.

Una quinta muestra del cuero semicromo humede-

cido E.T. se tifii§ directamente por la afiadidura de 10%
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Acid Blue 172 C.I. en una sola aplicacidén seguida por

.agotamiento del bafo utilizando 5% de dcido férmico. El cuero

teflido se impregnd tal como en el ejemplo 1.

La comparacidn de los cuercs tefiidos con las
cuatro téénicas mostré que la aplicacidn de pretefiido de
la resina poliamida epicloridrina habia resaltado grande
mente él color del cuero en comparacién con la muestré
de control y las tinturas efectuadas por las técnicas
sandwich,

Las mediciones de densidad de color segin el
medidor de diferencia de colorrdigital Gardner XL1O se

indican a continuaciédn:

Valor de lectura de

la luz
Muestra de control~no hay
tratamiento de resinas, afia-
didura de un solo tinte. 19.6
Sandwich I-sin tratamiento de
resinas, dos afiadiduras de
tinte separadas. . 16.4
Sandwich II-dos afiadiduras se
paradas de colorante con apli
.cacidn intermedia de Parvol ASP. 18.8
Cuero pretratado con la resina
del ejemplo 2, afiadidura Unica
de tinte. - 14,0

El proceso sandwich II en el qué 5% Matexil
FC-PN reemplazd al Parvol ASP proporcioné un tinte que
por apreciacién visual era sustancialmente el mismo.

'Ejemplo 5

Se humedecid una muestra de cuero semicromo y
se tratd con la resina poliamida epicloridrina prepérada
en el ejemplo 2, Parte de este cuero tratado con resinas

se tifiid utilizando una adicidn de 4% de la mezcla si-
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guiente de tintes: 2 partes de Base Black TN (Francolor),
1,5 partes Leather Black 13875 (Sandoz) y 0,5 pértes Der
ma Carbon BF (Sandoz). El cuero restante tratado con re-
sinas se tifiié utilizando un 2% de afladidura de esta mis
ma mezcla de tintes. Estos tintes se compararon con un
tefiido de control con 4% de afiadidura de tinte sobre cue
ro que no habia sido pretratado mediante resinas.

Este experimento mostrdé que el tefiido mds oscu
ro se conseguia con la adicidn de 4% de tinte al cuero
tratado mediante resinas. El cuero tratado mediante resi
nas teflido con 2% de afiadidura de tinte era més oscuro
que el cuero de control tefiido con una adicidn de 4% de
tinte.

Este experimento se repitid utilizando 10%
Acid Blue 172 C.I. en el cuero de control y afiadiduras
de 5% y 10% de este tinte en dos piezas de cuero trata=-
do mediante resinas. Nuevamente qued6 demostrado que uti
lizando 5% de tinte en el cuero tratado mediante resinas
daba como resultade un tono mds oscuro que utilizando un
tinte al 10% en el cuero no tratado.

Se 1levé a cabo un experimento similar en una

escala comercial utilizando la siguiente mezcla:

S

v b1 o e, oy 4 .
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% en peso de cuero tra
tado con resinas

SANDOL LEATHER GREEN 10897 (SANDOZ) -~ 0.125%

DERMA BROWN 2G (C.I. Acid Brown 276) - 1.125%

DARAMENE LEATHER BROWN 4DR (C.I. - 1.000%
Acid Brown 172)

LEATHER BROWN HY (C.I. Acid Yellow - 0.750%

: - 83) o

LEATHER YELLOW S 200 (C.I. Acid - 0.0025%
Yellow 65)

3.0%

Los cueros tefiidos tratados mediante resinas,
tenfan una intensidad similar de tinte gue los produci-
dos en tinturas comerciales normales utilizando el doble
de tinte en cueros no tratados.

Las mediciones de densidad de color utilizando
un medidor de diferencia de color digital Gardner XL1O, .

son las siguientes:

Valor lectura de la

luz
Mezcla de tintes al 3% en cuero
tratado médiante resinas. . 29.8
6% de mezcla de tintes en cuero .
no tratado. 27.8

Ejemplo 6

Se prepard una resina de poliamida epicloridri -
na del modo descrito en el ejemplo 2., Se humedecid cuero
mate de oveja al semicromo E.I. y se traté con esta resi
na tal como se descrivid en el ejemplo 2. Este cuero tra

tado con resinas se "tosté", es decir, se secd.
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Se tifiieron muestras de este cuero tratado con

resinas y secd con una serie de tintes Sandoz de modo si
milar al que se utilizaria comercialmente, es decir, en
un tambor con afladidura de tinte durante 40 minutos, se
acidificd, siguiendo otros 40 minutos de tratamiento en
el tambor. Se utilizd cada uno de los siguientes tintes
separadamente con una proporcién de 4% en peso de cuero
seco:

Sandol Green HF

Dermalight Blue G.L. (C.I. Acid Blue 127)

Milling Scarlet 2G 150% (C.I. Acid Red 97)

Leather Black 10655

Estos tintes se compararon con tintes de con-~
trol en cueros tratados sin resinas Yy secos.

Todos los tintes en los cueros tratados median
te resinas mostraron intensificacidn de color cuando se
compararon con los controles tefiidos,

Ejemplo 7

Se humedecid cuero de oveJja mate, al semicromo
E.I. segin el ejemple 1. El cuero se lavé y reflotd con
800% de agua. No se ajustdé el pH. Se afiadid 2% de la re-

siqa preparada segln se describe en el ejemplo 2 y el cue

_Troy la solucidén se agitaron durante 15 minutes. El pH

de la solucidén fue ajustado con amoniaco para un valor
Justamente por encima de 7 y se continué la agitacidn du
rante otros 15 minutos. El cuero se aclard a continua-
cidén y se tifiid inmediatemente utilizando 5% de cada uno
de los siguientes tintes, en experimentos separados..
C.I. Acid Blach 19
C.I. Acid Brown 58

T A T L e O | PO S S e s e g 4 .
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C.I. Mordant Brown 33
C.I. Direct Yellow 28
C.I. Direct Blue 74
Estos tintes son normalmente poco apropiados
para el tefiido de cuero al semicromo, puesto que su uti-
lizacidén en condiciones normales comerciales lleva a una
o0 mds intensificaciones de color defectuosas, agotamien—
to defectuoso del bafio de tinte, mala penetracidn y poca
estabilidad al cepillado,
El tinte se afiadid directamente sin ajustar el

pH y el cuero se sometidé a agitacidén a 502C durante 20

minutos. Se afiadié dcido férmico para agotar el bafio y el

cuero se agité durante 40 minutos. Luego se aclard y so-
metié a impregnacidn.

Estos tintes se compararon con otros tintes de
cuero no tratado en las mismas condiciones de tintura,
Se apreqié gue se habian conseguido excelentes tinturas
en los cueros tratados en resinas en comparacidn con los
colores defectuosos y poca estabilidad al cepillado de
los cueros no tratados y tefiidos.

Las mediciones de densidad de color utilizando
un medidor de diferencia de color digital Gardner XL1O

!

son las sigulentes:

4 . ———— o o —————
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Valor de lectura de la luz

Tinte
Cuero nqntratado Cuero fratado
con resinas con resinas

C.I. Acid Black 19 20.3 15.7
C.I. Acid Brown 58 28.8 19.2
C.I. Mordant Brown 33 34,7 31.7
C.I. Direct Yellow 28 46,7 b5
C.I. Direct Blue 74 15.8 13.8

Ejemplo 8

Se llevé a cabo el siguiente experimento en un
cuero de oveja curtido mediante vegetales que se habia te
fildo antes al cromo con el equivalente de 3% de éxido de
cromo. Normalmente es dificil alcanzar colores profundos
o intensos en este cuero.

Se humedecieron muestras de dicho cuero con
1000% de agua a 202C en un tambor piloto a escala Otto-
Specht. Se afiadid entonces un.2% de la resina preparada
como en ejemplo 2 y continué la rotacidn durante 30 minu
tos. Se afiadid amoniaco gradualmente hasta que después
de unos 30 minutos el pH era 8,5. El cuero se aclaré'y
se tifiid utilizando la siguiente mezcla de tintura:

Coriacid Orange Brown RJ (C.I. Acid Brown
109) - 2c 3%

Coriaéid Fast Dark Brown JB - 6.6%

Se afiadié la mitad del tinte deseado y el tam-
bor se hizo girar durante 30 minutos durante los cuales
se aftadid el tinte restante y se sometid a la accidn del
tambor durante otros 10 minutos. Se afiadié dcido férmico
para agotar el bafio y el tembor se hizo girar durante 30

minutos. E1 cuero se lavd, se secd, se acondiciond y se
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sometié a abrasidén. El grado de tefiido se compard con el

“tefiido de una muestra de cuero de control no sometida a

tratamiento.
El cuero tratado mediante resinas se tifiié con
una profundidad mucho mayor de color que la muestra de

control. La penetracidén fue muy buena y el agotamiento

del bafio de tinte fue mejor que con la muestra de con-

trol.

Este experimento se repitid a escala comercial
con cueros tratados mediante resinas, mostrando nuevamen
te grandes mejoras en las caracteristicas de tefiido.

A continuacién se modificd el experimento por
la afiadidura en una sola vez de todo el tinte. Esto did
como resultado otra mejora adicional del tinte atribui-
ble al tratamiento de resinas sobre el cuero.

Las mediciones de densidad de color segin el me
didor de diferencia de color Gardner Digital XL1O .fuercn
’

las siguientes:

Valor de lectura de la luz

Muestra de control (sin resina) 31,2
Cuero tratado en escala piloto

con la resina del ejemplo 2,

afladidura de tinte partida. 24,6
Cuero tratado a escala comer-

cial con la resina del ejemplo
2, afiadidura Unica del tinte. 18.4

Ejemplo 9

El cuero utilizado en este experimento fue cue
ro curtido al cromo que se habia recurtido con "syntans"
(agentes de curtido orgdnicos sintéticos). El tratamien-

to y tinte se 1llevé a cabo en un tambor Otto-Specht del
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modo detallado en el ejemplo 8. El cuero tratado median-
te resinas se tifiid con:

Derma Brown D2GL (C.I. Acid Brown 311)
f; b 7-9%

Derma Dark Brown EGB 170 (C.I. Acid Brown
58) - 3.25%

afiadiendo el tinte de una sola vez. Se afiadié gradualmen
te dcido formico para agotar el bafio de tinte. El cuero
se aclardé y se secd. Este cuero seco se compard con el te
fiido conseguido utilizando el doble de tinte en un cuero
curtido de manera similar que no habia sido tratado median
te resinas.

La intensidad de tinte con la utilizacidén del
11% de los tintes mencionados en el cuero tratado median
te resinas era aproximadamente igual a la intensidad de
tinte utilizando 22% de los tintes mencionados en un cue
ro gue no habia siéo tratado mediante resinas, La péhe—
tracidén y regularidad en el cuero tratado mediante resi-

nas fueron buenas.

Ejemplo 10

Se humedecieron fragmentos de cueros de ovejé
del lado del grano tratados al semicromo y a continuacién
se trataron con resinas segun se describe en el ejemplo 8.
Se afladid 4% Coriacid Black B (C.I. Acid Black 94) y se
traté en el tambor durante 20 minutos. Se llevé a cabo
la impregnacién. Se afiadid dcido férmico gradualmenfe pa
ra proporcionar un pH final de 3,5. El cuero se agité, es
currié, lavd y secd.

El lado del grano de este cuero era mucho mis
OScuro que una mugstra teflida de control sobré cuero no

tratado y producido en una fabricacién normal industrial.
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Ejemplo 11

Un cuero de oveja en grano que habia sido curti
do parcialmente en c¢romo y parcialmente en productos ve-
getales se humedecid y se tratd mediante resinas tal co-
mo en el ejemplo 8. Se impregnd y tifiid utilizando 4% de
Coriacid Black B. Después de agitacidn durante 20 minutos
se afiadid &cido fdérmico graduvalmente. El cuero se lavd y
secd.

El cuero resultante de esta operacidén de tefii~
do era mds oscuro cue el cuero tefiido de produccidén nor-
mal que no habia sido tratado mediznte resinas,

Ejemplo 12

Se prepard una resina poliamida epicloridrina
tal como se describe en el ejemplo 2., Se humedecieron
muestras de cuero de piel de cerdo a todo cromo y se tra
taron con 2% de estas resinas segun se describe en el
ejemplo 8. Este cuero tratado mediante resinas se tifiié
Juntamente con cuero no tratado ‘similar en un solo bafio

de tinte, utilizando tintes directos, tintes dcidos y

“tintes premetalizados en experimentos separados. Los re-

sultados confirmaron que el tratamiento del cuero a todo

cromo por esta resina poliamida epicloridrina dié como

resultado una mejor intensidad de tintura en comparacidn

con las tinturas de muestras de control no tratadas.
Ejemplo 13
Se prepard una muestra de resina de poliamida
en solucidén al 50% de sélidos del modo descrito en el
ejemplo 1. Se prepard un derivado de la resina de polia-
mida epicloridrina zfiadiendo a 100 partes de la golucién

de poliamida al 50%, 350 partes de agua y 7,22 partes de



10.

15,

20.

25.

30.

- 27 -

epicloridrina. La temperatura se mantuvo a 60-622C. Con
una viscosidad de G hasta H se afladieron 8 partes de aci
do sulfurico y aproximadamente 108 partes de agua para
proporcionar unra solucién con un pH de 2,4 hasta 2,6 y
un contenido total de sdélidos aproximadamente de 10%.

Se humedecieron muestras de cuero semicromo
E.I. mediante agua a 500C conteniendo 0,1% de agente hu-
mectante no idnico en un Red Devil Paint Conditioner: L=
resina preparada en este ejemplo se afiadid en un 2% al
liquido frio y se agité con una mezcla del cuero humede-
cido en el Red Devil Paint Conditioner. Se afiadié amonia
co diluido para aumentar el pH hasta el valor 7. Este
cuero y una mezcla de cuero no tratado con resinas se ti
fiieron en agua a 50-55°C utilizando 5% C.I. Acid Blue
172. Después de 20 minutos de agitacidén en un agitador
rotativo se afiadié dcido fdérmico para agotar el bafio con
un pH de 3,5-4. Los cueros se impregnaron, lavaron y se-
caron,

El cuero tratado mediante resinas tenia una ma
yor intensidad superficial de tinte que el cuero que no
habfa sido tratado con la resina. .

Ejemplo 14

Se prepard una resina metilada de poliamida tal
como se describe en el ejemplo 1. Se afiadieron 90 partes
de agua, se ajustd el pH al valor 8,4 y se afiadieron a
con;inuacién 5.32 partes de epicloridrina. Se deJjd con=
tinuar la reaccidén tal como en el ejemplo 1 y se detuvo
por la afiadidura de dcido sulfirico hasta un pH de 4,2,
Entonces se afladid suficiente agua para ajustar el conte

nido de sélidos hasta un valor.aproximado de 12,5%.
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Esta resina se utilizé entonces para tratar
cuero al semicromo E.I. tal como en el eJjemplo 13. Nue-
vamente la intensidad de tinte superficial del cuero
tratado mediante resinas era mucho mayor que la muestra
de control.

Los siguientes ejemplos 15 a 23 describen la
preparacidn de varias resinas que se pueden utilizar en
el proceso de teflido de esta invencidn.

Ejemplo 15

Se'preparé una poliamida haciendo reaccionar
35,0 gramos de dietilen triamina con 45 gramos de &cido
succinico en 13 mls de agua. La mezcla se calentd a 1602C.
El agua se separd por ebullicién hésta que la solucién
viscosa y caliente podia dar lugar a-una resina dura des
pués del enfriamiento. Se disolvieron 10 gramos de esta
resina sélida en 70 mls de agua y se calentd a 409°C. Se
afiadieron gota a gota 5,0 mls de epicloridrina. Después
de esta adicidn la temperatura se elevdé a 650-802C y se
mantuvo hasta que la mezcla de reaccidén hubo alcanzado
una viscosidad de valor B, diluyéndose con 90 mls de agua
y se afladié dcido sulfirico al 50% para ajustar el PH.
Después del enfriamiento se ajustaron ios s6lidos y el
PH a los valores 10,2% y 3,9 respectivamente. La resina
poliamida epicloridrina se utilizé tel como se describe
en el ejemplo 24.

Ejemplo 16

Se prepard una resina poliamida haciendo reac-
cionar 16,7 gramog de dietilentriamina con 50 gramos . de
dcido acelaico en 13 mls de agua. La reaccidén se comple-

té a 1609C. Se separd el agua por destilacién hasta que
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la sustancia viscosa didé lugar a una resina s6licda al en

friamiento. Se disolvieron 14 gramos de esta amida séli-
da en una mezcla alcohol isoporpilico/agua y se traté con
6,4 mls de epicloridrina, La mezcla se hizo reaccionar a
una temperatura de 60-702C hasta obtener una viscosidad
Gardner de valor F. La resina se diluyé a continuacién
con 130 mls de agua y se ajustdé a un pH 4,7'utilizando
dcido sulfirico a1 50%. Entonces se quité el alcohol iso
propilico a baja presién reducida y se afiadid agua a la
resina paré proporcionar una solucidn de un contenido fi
nal de sélides de 9,2%. Esta resina se utilizd tal como
se describe en el ejemplo 24,

Ejemplo 17

Se hicieron reaccionar 25,0 gramos de dietilen

triamina con 50,6 gramos de 4cido sebdcico en 13 mls de

agua a 1702C, Se disolvieron 15 gramos de esta poliamida

sélida en 39 mls de isopropil alcohol a 502C y se diluyé
con 66 mls de agua. Se hicieron reaccionar 6,5 mls de
epicloridrina con la poliamida a 639C hasta que la visco
sidad Gardner de la solucidn alcanzé un valor B. La solu
cidn reaccionada se diluyd con 170 mls de agua y se ajus
té el pH a 4,6 utilizando dcido sulfirico al 50%. Se se-
pard por destilacién el isopropil alcohol. E1 contenido

final de sdlidos en solucidn fue de 8%. Esta resina se

utilizé tal como se describe en el ejemplo 24,

Ejemplo 18

Se hicieron reaccionar 30 gramos de dietilen
triamina y 30 mls de agua con 39 gramos de &cido itacdni
co a 175°C. Se hicieron reaccionar 15 gramos de esta po-

liamida sélida en 85 mls de agua con 5,9 mls de epiclori

\ e pim e

g -
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drina a 70-749C hasta alcanzar una viscosidad Gardner de

valor A. La solucidn reaccionada se diluydé con 106 mls de

agua y el pH se ajustd a 3,6 utilizando acido sulfirico

al 50%. El contenido final de sdlidos total fue de 11,8%.

Esta resina se utilizé segin se describe en el ejemplo

24,

Ejemplo 19

Se hicieron reaccionar 35 gramos de trietilen
tetramina y 12 mls de agua con 35 gramos de dcido adipi-
co a 170°C, durante 2 horas. La sustancia resultante se
diluyd con 66 mls de agua. A una solucidén de 30 gramos
de esta solucidn de sélidos al 59% de la poliamida en
100 mls de agua adicional se afiadieron 15,5 mls de epiclo
ridrina y se reaccioné a 702C hasta alcanzar una viscosi
dad CGardner de valor D hasta E, La mezcla se diluyd con
213 mls de agua y se acidificé a un pH 3,6 con 4cido sul
firico al 50%. El contenido final total de sélidos fue
de 7,4%. Bsta resina se utilizé tal como se describe en
el ejemplo 24,

Ejemplo 20 ‘

A una mezcla de 35 gfamos de metil bis (3~-ami
nopropil) amina y 12 mls de agua se afiadieron 33,6 gra-
mos de dcido adipico y la mezcla se hizo reaccionar a
1709C durante 4 horas. El producto resultante se diluyé
con 60 mls de agua caliente. Se diluyeron adicionalmente
30 gramos de esta solucidén al 55% de sélidos de la amina
con 84 mls de agua y se reacciond con 6,1 mls de epiclo-
ridrina a 50¢C hasta una viscosidad Gardner de valor H.
La solucidén de la resina poliamida epicloridrina se dilu

yé con 130 mls de agua., Esta resina con 9,6% de sélidos,

e mri——
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se utilizd segin se describe en el ejemplo 24.

Ejemplo 21

Se preparé una resina poliemida haciendo reac-
cionar 41,1 gramos de dietilen triamina con 55,5 gramos
de dcido adipico en presencia de 3,4 gramos de la dihidra
cida del 4cido adipico. La temperatura de reaccidn se en
contrd entre 1502 y 190°C. El agua se separd por destila
¢idn uniforme. La mezcla final se diluyd con una cantidad
igual de agﬁa hasta un rendimiento de 50% de solucidn acug
sa de la poliamida.

Se ,afiadieron a 27,7 gramos de esta solucidn al
50% de la poliamida, 5,4 gramos de metil bis (B—aminoprg
pil) amina, 60 gramos de agua y 17,3 mls de epicloridri-
na afiadida gota a gota a 30¢C y la mezcla se dejé reac-
cionar a 55-65¢C. Después de 3 horas y media a una visco
sidad Gardner de valor A, se afiadieron 46 gramos de agua
v la rea@cién continué a 80¢C durante 30 minutos cuando
esta solucidén al 25% tenia una viscosidad de valor D. En
tonces se afladieron 238 gramos de agua y 1,4 mls de &ci-

do clorhidrico concentrado para conseguir una solucidn

e v mie n m

resina se utilizé tal como se describe en el ejemplo 24.
I

Ejemplo 22

Una solucidén al 50% de resina de poliamida se

prepard haciendo reaccionar 41,1 gramos de dietilentria?

mina, 55,5 gramos de dcido adipico 10,6 gramos de capro- :
lactama E v 3,4 gramos de la hidracida del dcido adipico
bajo las condiciones descritas en el ejemplo-21.

Se afiadieron a una mezcla de 37,8 gramos de es

ta2 solucién al 50% de poliamida 3,4 gramos de metil bis
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(3-aminopropil) amina, 100 gramos de agua y 14,6 mls de
epicloridrina, gota a gota. La mezcla se hizo reaccionar
a 55—7590.‘Con una viscosidad de la solucidn de valor D,
se afiadieron 236 gramos de agua y 1,4 mls de:écido clorhi
drico concentrado para proporcionar una solucién al 9,6%
de la resina poliamida epicloridrina. La solucidén tuvo
un pH de 4-5. Esta resina se utilizd tal como se descri-
be er el ejemplo 24.

' Ejemplo 23

Una resina sélida amino poliamida se prepard
diluyendo 40,1 gramos de dietilentriamina con 15 mls de
agua y reaccionando con 54,8 gramos de dcido adipico ba-
jo las condiciones descritas en el ejemplo 1.

Una solucidn de un agente degradante se prepa-
ré mezclando 38 mls de agua helada con 26,8 mls de solu-
cidn al 25% peso/volumen de cdimetil amina y afiadiendo
14,6 mls de dcido clorhidrico al 32%. La temperatura se
mantuvo por debajo de 252C, Se afiadieron ademds 26,8 mls
de solucidn 21 25% peso/volumen de dimetilamina seguido
de la afiadidura lenta de 34,3 mls de epicloridrina. La
reaccidn se dejd completar a 322C cuando se obtuvo una
solucidn trénsparente, qgue contenia 42,3% del agente de-
gradante. 7

El producto final se consiguidé haciendo reac-—
cionar 25 gramos de la poliamida disuelta en 54 mls de
agua con 16,5 gramos del agente degradante. La reacciédn
se dejé completar a 552C. Se afiadié entonces una canti-
dad igual de agua, 105 mls para conseguir una solucidn

que fluia libremente, compuesta de 22,7% de sdlidos y un

pH de 8,8. Esta resina se utilizd tal como se describe
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en el ejemplo 24,

Ejemplo 24

Las resinas de epicloridrina poliamida prepara
das como en los ejemplos 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22,

23 se utilizaron separadamente para tratar muestras indi

‘viduales de cuero al semicromo E.I., del modo descrito

en el ejemplo 13. Estas muestras de cuero tratado se se-
caron a continuvacidén juntamente con otras muestras de
cuero no tratado tal como se describe en el ejemplo 13
excepto por el hecho de gque la agitacidn con el tinte en
un agitador potativo se prolongé durante una hora.

Las muestras de cuero tratado individualmente
con las resinas poliamida epicloridrina descritas en los
ejemplos 15-23 inclusive se tifiieron méds intensamente
consiguiendo tonos mds brillantes y mds intensos que las
muestras de control no sometidas a tratamiento.

Todo cuanto no afecte, altere, cambie o modifi
que la esencia del procedimiento descrito, sera variable
a los efectos de la actual Patente.

NOTA.

.Se reivindica como objeto de esta Patenté de
Invencidn:

1.~ Un procedimiento para el teilido de cueros
curtidos, cearacterizado por comprender una primera fase
de tratamiento del cuafo curtido con un producto de con-
densacidn catidnico derivado de la reaccidén de la epiclo
ridrina con una poliamida o bien una mezcla de poliamida/
poliamina y a continuacidn otra fase de tintura del cuero
con una sola aplicacién de uno o mds tintes aniéniqos,

con lo que el cuero queda tefiido a un tono mds profundo
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que el que se conseguirfia en la ausencia de tratamiento
con el producto de condensacién catidnico.
2.~ Un procedimiento para el tefiido de cueros

curtidos, segin la reivindicacidn 1, caracterizado por-

_que el producto catidnico de condensacidn es preparado

por la rgaccién de la epicloridrina con una pol;amida S0
luble en agua f&rmada por condensacién de un dcido car-
boxilico dibdsico alifdtico que contiene de tres a diez
dtomos de carbono o bien con un dcido dibdsico aromético
o dcido dibdsico heterociclico con una poliamina o bien
haciendo;reaccionar la epicloridrina con una mezcla de
una poliamida soluble en agua y una poliamina soluble en
agua.

3.- Un procedimiento para el tefiido de cueros
curtidos, segin la reivindicacidén 2, caracterizado por-
que,; el producto de condensacidén catidénica es preparado
reaccionando con la epicloridrina una poliamida soluble:
en agua formada condensando ﬁor 1o menos uno de dichos
dcidos con una poliamiﬁa polialguileno que contiene de
dos a ocho grupos de alguileno.

4.- Un procedimiento para el tefiido de cueros
curtidos, segﬁp la reivindicacidén 3, caracterizado por-
que la poliamina polialquileno es la dietilentriamina,

5.- Un procedimiento para el tefiido de cueros
curtidos, segin la reivindicacidén 2, 3 § 4, caracteriza~
do porque el dcido carboxilico dibdsico alifdtico” contie
ne de cuatro a ocho étoﬁos de carbone por molécula.

6.~ Un procedimiento para el tefiido de cueros
curtidos, segin la reivindicacién 5, caracterizado por-

gue el dcido es dcido adipico.
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7.~ Un procedimiento para el tefiido de cueros
curtidos, segin cualquiera de las reivindicaciones ante-
riores, cargcterizado porque el cuero es tratado con un
producto de condensacidn catidnica en una proporcidn has
ta de 5% en peso en base al peso de cuero seco.

8.- Un procedimiento para el tefiido de cueros
curtidos, segin cualquiera de las reivindicaciones anterio
res, caracterizado porque el cuero curtido es cuero curti
do mediante productos vegetales o cuero curtido al semi-
cromo.,

9.~ Un procedimiento para el tefiido de cueros
curtidos, segin la reivindicacidn 8, caracterizado por-
que el cuero curtido al semicromo es cuero semicromo E.I.

Sean cuales fueren las circunstancias que con-
curran en la esencialidad de la Patente de Invencidn, dg
finida en las anteriores reivindicaciones, cuyo objeto
es:

10.~"UN PROCEDIMIENTO PARA EL TENIDO DE CUEROS
CURTIDOS",

’ Consta la presente memoria de treinta y cinco
hojas foliadas y mecanografiadas por una sola cara.

Barcelona, 25 NOV. 1378

P.A. de HERCULES POWDER COMPANY LIMITED,

Fdou Lule Durén Benejam

JR/mc.
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