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La preseme invencién se refiere a un
procedimiento pare el curtide o el recurtido, particularmente pa-
ra el curtido al cromo de pellejos depilados o de cueros bajo la
aplicacién de dcidos carboxflicos conteniendo grupos ésteres y/o
grupos uretano y/o grupos amido.

En la técnica de la curtiembre la aplica~
cién de 4cidos carhoxflicos es conocida desde hace mucho tiempo.
Asf, por ejemplo de acuerdo con la Patente alemana No. 679.484,
el curtido con lejTas bdsicas de sales de hierro es realizada en pre-
sencia de 4cido eftrico. Ademdés, particularmente en el desencalado
o en el engrasado de cueros, fueron 2plicados compuestos que contie-
nen grupos carboxilo (compérese por ejemplo Patentes alemana No.
721.684 v norteamericana No. 2,205.883). Substancias de recurti-
do de cuero estdn descriptas en lia Solicitud de patente publiéada de
la Rép. Fed. de Alemania No. 1.233.975. Estas substancias se de-
rivan de fenoles, estm do el grupc OH fendlico reemplazado por.ra-
dicales de férmula general

~O-(RO)X~CO-—R'~(COOME)Y

Una importancia particular tiene el curtido
con sales de Cr (III). En este curtido al cromo también ya fueron
aplicados dcidos carboxilicos (compdrese : por ejemplo Stather,
Gerbereichemie. und-technologie, 1967, pédginas 417 y 477).

En el curtido al cromo se presentan lejias

residuales con un centenido relativamente elevado de éxido de cromo,
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por ejemplode 6 a 10 g Crz(.)s/litro. En total queda inutilizado
aproximadamente en 20 hasta un 30% del 6xido de cromo en los
bafos curtientes residuales. Ademds de la desventaja econémica,
este consumo incompleto causa al productor de cueros dificultades
en el tratamiento de las aguas residuales.

Por esto no dejaron de hacerse ensayos
para mejorar el agotamiento de las lejfas residuales. Asf por -
ejemplo se propuso reemplear siempre de nuevo el bafio que queda
después del curtido, con la adicién de curtientes al cromo en forma
de polve. Ese procedi;niento es complicado y las lejias empleadas
z;epetidas veces se enriquecen, cada vez més en fibras de cuero y
gales. Con el empleo de mezclas neutralizantes o de otros aditivos
que forman compuestos insolubles, también éstos se acumulan y €s-
torban el proceso de curtido.

Por un aumento del pH de los bafios de cur-
tido, llega a ser aumentada la afinidad de los curtientes al cromo por
la piel. Por un correspondiente aumento del pH de las lejfas, por
esto, sin mds puede producirse un mejor agotamiento de las materias
curtientes al cromo. En esto, sin embargo, la astringencia de las
materias curtientes conduce a cueros con graneado, vale decir, a cue-
ros insuficientemente lisos.

Ademés fué propuesto aplicar, en el piquela-
do o en el curtido al cromo, 4cidos dicarbox{licos con un 1lamado efec~
to reticulante, por ejemplo 4cido succinico, 4cido alipico(compérese:

por ejemplo Das Leder, 23, afio 1972, pdgina 174, y Journ, of the
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Internat. Soc. of lL.eather Trades Chemists, Tomo 27 (1943)
pigina 83. En la aplicacién en el piquelado la velocidad de pene-
tracién de los curtientes al cromo en la piel llega a ser mdés lenta
Y, particularmente en pellejos depilados no divididos en 14minas,
se pro ducen dificultades de curtido pasante y una distribuecién no
uniforme de cromo en la seccién transversal deh piel. Por esta
razén, en el mismo curtido al cromo, éstos dcidos fueron aplicados
en forma de sus sales sédicas disueltas con las materias curtientes
al cromo. En esto, son aplicables tan solo cantidades de hasta apro-
ximadamente 1,5 moles por mol de Cr203, en vista de que las solu-
ciones enlos mérgenes de pH y de concentracién necesarios para el
curtido al cromo, en la aplicacién a escala técnica, son estables tan
solo por un tiempo breve y conducen a precipitaciones.
En las Patentes publicadas no examinadas

de la Rep. Fed. de Alemania Nos. 2.424.300 y 2..424.301 se descri-
ben procedimientos para el curtido al cromo en los cuales el agota-
miento del ecromo de los bafigs residuales es mejorado considerable-
mente de tal manera que se realiza el curtido en presencia de 4cidos
dicarboxilicos alifiticos o arométicos y que se observan determina-
das condiciones en cuanto a la concentracién y al valor pH se refieren.

I Para el mejoramiento y la simplificacién de
los procedimientos conocidos, ahora se encontré un procedimiento pa-
ra el curtido y/o recurtido de pellejos depilados y/o de cuero con subs-
tancias curtientes activas y con 4cidos dicarboxilicos o sus sales, par-

ticularmente en combinacién con sales de Cr (III), el cual se caracte-
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riza porque, como substancias ambientes activas, se aplican 4ci-
dos carboxilicos conteniendo grupos éster y/o uretano y/o amido.

Mediante tales substancias, segin los
compuestos de partida, puede tenerse influencia arbitraria sobre
su hidrofilia e hidrofobicidad, respectivamente, Si a tftulo de ejem-~
plo, como componente alcohélico se eligen hexanodiol-1, 6 o dioles
de cadena todavia més larga“, tales como dodecandiol-1,12, se ob-
tienen compuestos fuertemente hidré6fobos que son solubles en agua
tan solo lentamente. De esta manera, por ejemplo con el empleo
concomitante de sales de Cr (III), puede ser retardada la formacitn
de los complejos de cromo, lo gue, en el caso de pellejos depilados
gruesos, se hace notar por ﬁn curtido atravesante mejorado. Del
mismo modo puede ser influenciada positivamente la hidrofobicidad
o la hidrofilia de los cueros acabados.

El procedimiento segtin la invencion permi-~
te obtener los cueros en una calidad considerablemente mds blanda.
Ademi4s puede lograrse un curtido atravesante substancialmente me-
jor de las cueros, comparado con aquél obtenido con los procedi-
mientos del estado de la técnica. En virtud de que ademds se logra
un muy buen agotamiento de las lejfas de cromo, el pr&cedimiento
de curtido, seguin la invencién ofrece ventajas considerables y supe-
ra considerablemente los procedimientos hasta ahora conocidos.

Los productos a aplicar para el procedi-
miento de acuerdo con la invencién pueden ser preparados segin

procedimientos en si cono cidos (compérese por ejemplo: E. Mdller,



10

15

20

-5 -
Houben-Weyl "'Methoden der organischen Chemie", Tomo XIV/2,
1963, pdginas 16 ¥ s'iguientes). Por consiguiente los productos
conteniendo grupos carboxi son obtenidos por reaccién de com-
puestos conteniendo grupos hidroxi y/o amino en la relacién molar
de

-COOH

-I.\aH2 | -OH

El peso molecular de los productcs re-
sultantes asciende por lo general, a méds de 170 y menos de 100.000;
las substancias contienen por lo menos 2 grupos-COOH, ’

Dados que estos compuestos en la policon-
densacién nunca condensan formando productos tedricamente calcula-
bles, no queda excluida la formacidén de productos de un peso molecu-
lar todavia m4s elevado.

Por cierto, son preferidos tales prodqctos
que, en méds de un 90% estdn dentro del margen de pesos molecula-
res de 170 a 30 000 y, de particular preferencia, de 310 a 10.000.

Las substancias resultantes pueden ser
representadas, por ejemplo, por la siguiente férmula general

X - COOH,

en la cual

X puede representar los siguientes radicales:
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-R" ~———tZ-R'+— Z—-ﬂ-R-COOH
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representando en estds formulas

ayhb

kyl

1=

ntimeros enteros de 0 a 100, preferiblemente de J a 20,
nimercs enteros de 0 a 6, siendoky 1l generalmente
menores de 6 o iguales a 6,
un nimero entero de 0 a 20,
-(CH ) -: el radical fenilo eventualmente substituido por
2n
alquilo;
~(CH ) -C(CH,)-, -(CH) -,
2n 3 2n
R 6R',
un radical de un alcohol polivalente, por ejemplo sorbita,
glicerina, trimetilolpropano,
H CH,OH CH _-O-CH
& [ 2 3
-N-; -0-; -8-; -N-  ;-N-
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Como substancias de partida se pres-
tan 4cidos policarboxilicos eventualmente halogenados, preferi-
blemente dcidos dicarboxilicos tales como por ejemplo los 4cidos
adipico, glutdrico, oxdlico, malénico, maleico, tereftédlico,
ftdlico, isoftdlico, succinico, fumdérico, éspértico, glutanico.

Como compuesto hidroxi pueden aplicar-
se las siguienies substanci=s: aleoholes, tales como alcanoles,
alquenoles, alguinoles, dioles, policles, aminoalcoholes, alcoho-
les éteres. Prefaridos son glicoles tzles como etilen-, dietilen-,
trietilen- polietilen-, propilen-, dipropilen-, polipropilen-,
butilen-, dibutilen~ y polibutilenglicol, amincetanol, N-alquil-
dietanolamina, alconhol estearilico, alcohol oleilico, trimetilol-
propano, glicerina, alcoholes del azdcar, tales como por ejemplo
sorbita.

También compuestos conteniendo grupos
amido y uretano son apropiados para el procedimiento segin la in-
vencién. As{ se prestan, por ejemplo, compuestos tales como los
aplicados para la preparacién poliéster amidas, tales cc;mo diamino-
etano, aminoetanol, dizminopropano, diaminohexano, diaminociclo-
hexano, diaminodiciclohexilmetano,

En principio, como compuestos de elevado
peso molecular conteniendo éor lo menos 2 grupos de 4cido carboxi-
lico, son apropiados también compuestos de poliadicién, de polio
merizacién y de policondensacién, Ejemplos de tales compuestos

son palimerizados y copolimerizados de d4cidos carboxilicos y poli-
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carbox{licos una o varias veces insaturados consigo mismo o con
otros compuestos no saturados, productes de condensacién de al-
dehido (y de formaldehido) con 4cidos carboxilicos arométicos even-
tualmente substituidos, o productos de adicién de poliisocianatos o de
poliepéxidos con 4cidos aminocarboxilicos.

I’_;eferiblemente se elige el peso molecular
de los polimerizados y copolimerizados de tal modo que esté deba-
jo de 50 N00 preferiblemente debajo de 10 000. Dado que ha de pro-

curarse que los grupos, ~-COOH del polimerizado estén lo més estre-

chamente posible adyacentes uno a otro, la proporcién de los moné-

meros conteniendo grupos ~COOH debe ser lo més elevada posible.
De preferen-cia la misma asciende a més de un 10% en moles del
polimero o copolimero terminado.

Compuestos apropiados son generalmente
conocidos y estdn descriptos, por ejemplo en Houben-Weyl '"Methoden
der organischen Chemie'", Makromolekulare Stoffe 1 y 2, Stuttéart
1961.

Poliésteres que contienen grupos 4cidos car-
box{licos y eventualmente grupos =NH, sin embargo, son preferidos por
la razén de que al mismo tiempo ejercen propiedades plastificantes
sobre el cuero.

Por lo general el curtido es realizado de
la siguiente manera: el pellejo depilado se hace reaccionar a la tem-
peratura ambiente - eventualmente en estado piquelado - con {calcu-

lado sobre el peso del pellejo depilado) un 3% hasta un 100% del com-

'
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puesto conteniendo grupos carboxilo (calculado sobre el peso
en seco) en presencia de un 3% hasta un 300% de baflo. Eventual-
mente puede acelerarse el curtido reduciendo el pH. Por lo gene-
ral, el pH estd entre aproximadamente 1 y 12, preferiblemente entre
3y 10; en el caso del empleo concomitante de compuestos de Cr(IID),
entre 1 v 7, preferiblemente entre 3 y 5, en forma particularmente
preferida entre 3,5 y 4,5. También el recurtido de cueros curti-
dos al cromo segln procesos uSuaies, es posible y da cueros blan-
dos llenos.

Una forma de realizacién ulterior consis-

te en recurtir cuero curtido con extrac-tos vegetales y ajustar ar-

b itrariamente su blandura, hidrofilia e hidrofobicidad.

La adicién de emulgentes usuales, tales
como sulfonatos y sulfatos de alquilo, éteres alquilfenolpoliglicéli-
cos, sales alcalinas de 4cidos a];quilcarboxﬂicos de cadena larga,
sales de alquilamonio cuaternario de cadena larga, puede eventual-
m ente favorecer el curtido. |

Una forma de realizacién particularmente
preferida del presente invento consiste en aplicar los productos con-
teniendo grupos ésteres y/o amidas y/o uretanos conjuntamente con
sales curtientes de cromo, llegando a obrar particularmente bien
sus efectos de curtido y de plasti ficado.

Como sales de cromo-(IIl) para el precur-
tido s.e prestan bien las usuales sales de cromo-(IIl) aplicables para

el curtido al eromo, particularmente sulfatos de cromo=-(IIl), sulfa-
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tos bdsicos de cromo=(III); adem4s sales de cromo-(III) enmasca-~
radas con 4cidos orgénicos, por ejemplo con dcido térmico, 4cido
acético; curtientes de cromo autoneutralizantes, curtientes de cromo
que, ademds de sales de cromo-{ITT) contienen todavia sales inorgé-
nicas, tales como sulfato de sodio, u otros compuestos de accibn
curtiente, tales como sales de alurninio o circonio, o curtientes

orgénicos, o productos de reaccién de compuestos de cromo hexava-

lente con agentes de reduccidn.

Lss me zclas empleadas para el curtido defini-
tivo contienen, como sales de cromo=-(11I), preferiblemente sulfatos
de cromo y sulfatos bdsicos de cromo. Ademds son aplicables tam-
bién sales de cromo-(III) e nmascaradt é, particularmente sulfatos
de cromo-(III) que convenientemente muestran tan solo un bajo gra-

do de enmascarado.

Como agentes ligadores de 4cido se pres-
tan bien, por ejemplo dolomita, carbonatos y bicarbonatos alcalinos,
carbonatos y bicarbonatos alcalinotérreos, éxido de magnesio o sul-

fito de sodio.

Adem4s es recomendable trabajar en el cur-
tido al cromo en presencia de dcidos dicarboxflicos alifiticos o aro-
méticos, tales como por ejemplo los 4cidos ox4lico, malénico, adbico,
glutdrico, sebdcico, ft4lico, isoftdlico, tereftédlico, succinico, as-
pértico, glutdnico, maleico, fumérico o también derivados de los
4cidos carboxflicos mencionados o sus sales.

Para la realizacién del procedimiento se-
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gin la invencién son aplicados pellejos depilados desencalados

y piquelados en forma en si conocida. Las sales de cromo-{I1l)
empleadas para el precurtido son aplicadas preferiblemente en una
cantidad de por lo meros un 0, 2% de CrEOR, preferiblemente de
por lo menos un 0,8% de Cr203, calculado sobre el peso de pelle-
jos depilados. En una forma de realizacién prgferida, el precurti-
do es dirigido de tal modo que los cueros ya son curtidos a través
de toda la seccién transversal.

.1 curtido definitivo procede conveniente-
mente en el mismo bafio kajo adicién de las mezclas en forma cual-
quiera (lfquida, sélida, dispersada). l.os componentes de las mez-
clas reivindicadas pueden ser z;gregados, de preferencia conjunta-
mente. De estos componentes pueden ser agregados también tan
solo algunos conjuntamente, pero también cada uno individualmente
Convenientemente las sales bédsicas de cromo~(III) son agregadas pri-
meramente, sales o conjuntaménte coﬁ otros componentes. Estés
sales de cromo-(III) pueden ser agregadas también conjuntamente
con las sales de cromo-(III) aplicadas para el precurtido.

Los productos a emplear segin la inven~
cién pueden ser aplicados antes del curtido al cromo, durante la
misma o después de la misma. Es preferido aplicar las productos
conjuntamente con las sales de cromo o suministrar los mismos
como adicién posterior. Las substancias a emplear segin el inven-
to s‘on aplicadas en una cantidad de un 0, 1% hasta un 100%, preferi-

blemente de un 0, % hasta un 50% y, con particular preferencia, de
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un 0, 5% hasta un 30%, calculado sobre el peso de los pellejos

depilados o de cueros plegados.
La temperatura durante el curtido de-
be ser de entre 5 y SOOC; la temperstura final alcanza normalmen-
te valores entre 10y 50°C, preferiblemente de entr;a 20y 46°cC.
Ahora en base a los siguientes ejemplos,
el procedimiento segin la invexlcién es explicado méds detalladamen-
te, (las indicaciones de porcientos o de partes-salve indicacién con-
traria son porcientos en peso, respectivamente partes en peso)t
a) - Preparacién de los poliésteres conteniendo
grupos éster y/o grupos uretano y/o grupos amido.
Poliéster A +) _ )

292 g de 4cido adipico (2 moles) y 106 g
de dietilenglicol (1 mol) son reunidos en un matraz de tres golletes.
La temperatura de la mezcla es elevada en 20 horas de 140°C a
200°cC. Bajo introduccién de diéxido de carbono son expulsados
52 g de agua (en teoria son 549). El fndrice de acidez del poliéster
era de 222,

+
) compérese E, Miller en Houben-Weyl '"Methoden der organis-

chen Chemie", Tomo XIV/2, Stuttgart 1962, pdginas 16 y siguien-
tes.

Conforme al poliéster A fueron preparados los siguientes poliésteres:
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Poliéster B

730 g de $cido adipico (5 moles) son
calentados con 480 g de tripropilenglicol (2,5 mmoles) en 4 horas
de 165°C a 210°C. La presién fué reducida mediante una trompa
de agua hasta 13 mm Hg. Se destilaron 88 g de agua (en teorfa
son 90 g). El fndice de acidez del poliéster obtenido es de 258
(én teorfé es 268).

Poliéster E - 1.

100 g del poliéster son mezclados con
9,8 g de dcido glutéricoy 9,8 g de hidréxido de sodio sélido.
Poliéster E ~ 2.

560 g del poliéster son mezclados con
55 g de 4cido glutdricoy subsiguientemente con 93 g de amonfaco
(al 25% en agua) a la temperatura de s0°C.

Poliéster E - 3,

43,8 g de poliéster E son mezclados con
26,7 g de 4cido glutdrico, 19,9 g de hidréxido de sodio y 85 g
de agua.

Poliéster C.

992 g de acido adfpico (2 moles) y 192 g
de tripropilenglicol (1 mol) son calentados en 5 horas de 170°% a

200 °c y 68 g de agua (en teoria son 72 g) son eliminados por desti-

" lacién.

Poliéster C - 1.

a77 g de poliéster C son mezclados con

—

44 g de 4cido glutdrico y 74,5 g de amonfaco {al 25% en agua).
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Poliéster F

438 g de 4cido adipico (3 moles) y
174 g de hexametiléndiamina (1,5 moles) son calentados en
15 horas de 150°C a 220°C. Bajo introduccién de nitrégeno fueron
“expulsados 55 g de agu2 {en teorfa son 56 g).

De este poliéster fué preparada una solu-
cién al 6% en 500 g de dimetilformamida, 300 g de aguay 40 g de
amonfaco (al 25% en agu2a)., El pH de la solucién era de entre 8 y 9
Poliéster Q ~1

100 g de poliéster Q son mezcl.adosrcon 9,8
g de &cido glutérico y 24, 3 g de lejfa de soda cdustica al 40%.
Poliéster Q-2

467 g de poliéster Q, 61 g de 4cido adipi-
co y 92 g de amonfaco (al 25% en agua)

Poliéster R - 1.

57 g de poliéster R, 44 g de 4cido glutdri-
co y 74,5 g de amonfaco (al 25% en agua)
Poliéster S - 1

En 1a mezcla del poliéster S son introdu-
cidos 66 g de 4cido glutdrico y 64 g de lejfa de soda cédustica (al
40%).

Poliéster F - 1

50 g de poliéster F, 225 g de metanol,

225 g de agua y 10 g de formaldehido (al 30%), 5 g de hidréxido

de potasio.
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Poliéster Y.

992 g de 4cido adfpico (2 moles)y 192 g
de tripoﬂlen-élicol (1 mol) son mezclados en un matraz de tres
golletes (provistos de un termdémetro, de un agitador y de un puente
dé destilacién ) y son calentadosr, mediante un hongo calentador, en
media hora hasta 160°C. Al cabo de otra media hora se aumenta la
temperatura hasta 200 a 22000 v se la mantiene.durante tres horas
y media. En este procedimiento se eliminan por destilacién 35 g de
agua, apoyé4ndosela por introduccién de diéxido de carbono.

Entonces se interrumpe el calentamiento, se
deja enfriar y a 1500(‘.' se agregan 275 g de 4cido glutdrico y 204 g de
hidréxido de sodio en 600 g de agua.

El'émplo 1.

Unos pellejos de ternera depilados, someti-
dos al encalado y desencalados fueron me zclados a 20°C con 100%
de agua. Durante 24 horas se curtié con un 10% y un 30% de poliés-
ter F (producto sélido calculado sobre el peso de los pellejos). Sub-
siguientemente los cueros fﬁeron lavados durante 10 minutos, des-
cargados y sin engrasamiento colgados y secados. Se formé un cue-
ro blando con una temperatura de encogimiento de 60°C (a 20%).
Ejemplo 1A

Un cuero curtido como usualmente con sales
de cromo-{III), fué tratado con 5% de poliéster F en 100% de agua a 400
C durante 2 horas de tiempo de batanado. Subsiguientemente fué en-

grasado con 2% de aceite de pesufias sulfonado. Se formé un cuero
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blando,

La- tefiidura con 0, 5% de un colorante anié-
nico resistente a 4cidos dié un cuero lleno mejor tefiido que el en-

sayo de comparacién (sin poliéster).

Andlogamente al ejemplo 14, se hicieron los

sigujentes ensayos:

Recurtido con poliéster - Resultado

5% de substancia seca H cuero blando lleno

7% de substand a seca L cuero blando liso tefiido
9% de substancia seca M. cuero muy lleno
Ejemplo 2.

Un peilejo de vaca depilado encalado en forma
usual (grosor de ldmina 3,2 mm) es lavado en la tina de curtido durante
10 minutos a 28°C con un 100% de agua (calculado sobre el peso del pe-
liejo). El bafio es descargado. Subsiguientemente se hace el desen-
calado sin bafio con 3% de cloruro de amonio, 0, 7% de bisulfito de so-
dio y 0, 3% de un emulgente come rcial a base de éter nonilfenol-polie-
tilenglicélico durante 40 minutoé, v se purga bajo adicién de 100% de
agua a 38°C durante 40 minutos con 0, 5% de un agente purgante comer-
cial (pH del bafio = 8,0). ILa seccién transversal del pellejo no mues-
tra con fenolftalefna ninguna tefiidura en rojo. Luego se lava a 20°C
durante 10 minutos con 200% de agug y se descarga bien el bario de lavado.

El piquelado se hace con adicién de un 11% de
agua. A los 5 minutos de la adicién de 3% de sal comfin se hace el pi-

quelado durante 90 minutos con 0, 6% de 4cido férmico (dilufdo 1:4) v
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con 0, 25% de dcido sulfdrico (dilufdo 1:8) (pH = 3,8).

En el bafio de piquelado es introducido un
9, 78% de una mezcla rie curtido pulverulenta gue corsta de 613 par-
tes enpeso de sulfato de cromo bésico pulverulento (32% y de basici-
dad conteniendo un 26% de 6xido de cromo, ¥ de 41 partes en peso
de 4cido glutdrico, 124 partes enpeso de glutarato de sodio, 69 par-

tes en peso de dolomita, 122 partes en peso de poliéster A y de 20
partes en peso de nonilfenol con el cual estdn copolimerizados 30 gru-
pos de 6xido de etileno, y la carga es abatanada durante 8 horas. La
temperatura final ascience a 450C, el pH final es de 3,9, el bafio re-~
sidual cémtiene 0,8 gde Cr203llitro.

Después del acabado usual se obtienen cueros
con un tacto particularmente suave.

En lugar de 4cido gl 4rico y de glutarato de
sodio, en forma correspondiente a este ejemplo fueron aplicados tam-
bién los 4cidos ftdlico, tereftdlico, adipico y sebdcico y sus sales s6-
dicas potdsicas o de amonio. En todas los casos resultaron agotamien-
tos de a lo sumo 0,8 g de Cré03llitro.

Ejemplo 3.

Pellejos depilados de vaca (no divididos), so-
mefidos al encalado en forma usual, son lavados en la botella de cur-
tido con un 200% de agua a 38°C, calculado sobre el peso de los pelle-
jos, durante 10 minutos. El bafio es descargado y subsiguientemente
se hace el desencalado durante 60 minutos con 30% de agua a 35°C,

0,15% de 4cido férmico, 4% de cloruro de amonio y 0, 8% de bisulfito
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de sodio, y el purgado durante 40 minutos con 0, 3% de un agente pur-
gante comercial (pH del bafio = 8, 4). I.a seccién transversal del pe-
llejo deja de mostrar con fenolftaleina una tesiidura en rojo.

| Pedazos de pellejo depilado correspondientes
de un tamafio de aproximadamente 8 x 20 cm, son comparativamente
piquelados y curtidos al cromo en un batdn como lo describieron E,
Komarek y G. Mauthe en '"Das Leder" (1961), péginas 285-289, parti-
cularmente en la pégina 287..

100 partes de pellejo de vaca depilado de un
pedazo A son piqueladas con 3 partes de sal comfin, 0,7 partes de 4ci-
do férmico y 0, 4 partes-de 4dcido sulfirico en la forma usual con un 11%
de agué en el hatdn (pH = 2,7). En el baiio de piquelado son introduci~ .
das 9., 78 partes de una mezcla de curtir pulverulenta consistente en
613 partes de sulfato de cromo bésico pulverulento (33% de basicidad
conteniendo un 26% de éxido de cromo, y en 41 partes en peso de 4cido
glutdrico, 134 partes en peso de glutarato de sodio, 68 partes en peso
de dolomita, 123 partes en peso de poliester B y en 20 partes en peso
de nonilfenol con el cual estdn copolimerizados 30 grﬁpos de 6xido de e-
tiléno. El tiempo de curtido e s de 10 horas. La temperatura final
asciende a 40°C, el agotamiento es de 0, 7'g de Cr203.

100 partes de pellejo de vaca depilado de un
correspondiente pedazo B son piqueladas, como el pedazo A, enel
batdn. En el bafio de piquelado son introducidas 6 partes de un sul-
fato de cromo-(III) (33% de basicidad) en forma de polvo con un con-

tenido de un 26% de 6xido de cromo. Al cabo de un tiempo de trata-
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miento de 2 horas, se agregan 2,1 partes de un producto l{quido
que consta de 935 partes en peso de poliéster C y de 65 partes en
peso de nonilfenol con el cual estdn copolimerizados 30 grupos de 6xi=

do de etileno, y de 0,67 partes de dolomita. El tiempo de curtido es

~de 10 horas, la temperatura final asciende a 40°C, el agotamiento es

de 0,9 de Cr203.
Ejemplo 4.

Unos pedazos de pellejo de vaca depilado (no
dividido), sometido al encalado en forma usual, son lavados durante
10 minutos en la botella de curtido con 200% de agua a 38°C, calcuiado
sobre el peso de pedazos de pellejo depilado. El bafio es descargado
y subsiguientemente se hace el desencalado durante 60 minutos con
30% de agua de RBOC, 0,15% de 4cido férmico, 4% de cloruro de amo-~
nio y 0,8% de bisulfito de sodio, y el purgado durante 40 minutos con
0, 3% de un agente purgante comercial (pH del bafio = §,4). La sec-
ciéntransversal del pellejo deja de mostrar con fenoltalefna una tefii-

dura en rojo.

100 partes de pellejo depilado de vaca de un
pedazo A son piquelados con 3 partes de sal comin, 0,7 partes de
4cido férmrico vy 0,4 partes de 4cido sulfiirico en forma usual con un
11% de agua en el abatdn (pH = 3).

En el bafio de piquelado son introducidas 3
partes de sulfato de cromo (II) bdsico (323% de basicidad) en forma de
polvo con un contenido de un 26% de éxido de cromo y 5,8 partes de la

mezcla de curtido a continuacién descripta.



10

15

20

25

-22 =

La mezcla de curtido consta de 3 partes de
sulfato de cromo (32% de basicidad en la forma de polvo conteniendo
un 26% de éxido de cromo, asf como de 140 partes de dcido glutdrico
y de 225 partes de glutarato de sodio y de 115 partes de dolomita.

100 partes de pellejo depilado de vaca del co-
mrespondiente pedazo B son pigueladas como el pedazo A. En el bado
de piquelado son introducidas 9, 78 partes de una mezcla pulverulenta
de curtido. La mezcla de curtido, consta de 613 partes en peso de

sulfato de cromo basico (33% de basicidad) en forma pulverulenta con-
teniendo 26% de éxido de cromo, asf como 41 partes enpeso de dcido
glutérico, de 124 partes de glutarato de sodio, de 69 partes en peso
de dolomita y de 123 partes en peso de poliéster D.

Para examinar la velocidad del curtido atra-
vesante, el curtido en el batédn es interrumpido y los pedazos de cue~
ro comparable A y B son cortados. En comparacién con el pedazo 4,
el pedazo B muestra un curtido atravesante méds répido a igual pH

de los bafios residuales,

Ejemglo 5.

100 partes de pellejo depilado de vaca trata-~
das previamente como en el ejemplo 3, son piquelados con 2 partes de sal
comtn, 0,7 partes de 4cido férmico y 0,4 partes de 4cido sulfirico
en forma usual con 11% de agua en el batdn (pH=3).

En el bafio de piquelado son intreducidas 3 par-
tes de sulfato de cromo-(III) basico(33% de basicidad) en forma de

polvo con un contenido de 26% de 6xido de cromo. Al cabo de un tiem-
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po de piquelado de una hora, 3 partes de sulfato de cromo (1IT) bésico
al 33% en forma de polvo con un contenido de un 26% de éxido de cro-
mo, asi como 4,5 par{es de poliéster A y 0,67 partes de dolomita son
agregadas y abatanadas durante 10 horas. La temperatura final

asciende a 40°C, el agotamiento es de 1,9 g de Crzo?llitro.

(o

Ejemglo 6.

100 partes de pellejo depilado de vaca de un
pedazo A tratado previamente como en el ejemplo 3 son piqueladas
con 3 partes de sal comiin, 0,7 partes de dcido férmico y 0, 4 partes
de 4cido sulffirico en forma usual con 11% de agua en el batdn (pH=
3,7). En el bafio de piquelado son introducidas 3 partes de un sulfa-
to de cromo~{III) bésico (33"’/; de basicidad) en forma de polvo con un con~
tenido de un 26% de Sxido de cromo. Al cabo de un tiempo de trata-
miento de una hora se aplican 5,8 partes de una mezcla de curtido
a continuacién descripta. Esta rr.le zcla de curtido consta de 520 partes
en peso de sulfato de cromo bésico (33% de basicidad) en forma de pol-
vo conteniendo un 26% de éxido de cromo,4d A como de 115 partes en
peso de dolomita, 140 partes’en peso de &cido glutdrico y 225 partes
en peso de glutarato de sodio. La duracién del curtido es de 10 horas.
La temperatura final asciende a 40°C, el agotamiento a 0,9g. de
Cr O /litro.
2 3
.100 partes de pellejo depilado del correspon-
diente pedazo B son gquelados en el batén como el pedazo A (pH = 3, 7).
En el bafio de piquelado se introducen 8, 78 par-

tes de la mezcla curtiente a continuacién descripta . La mezcla de
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curtido consta de 613 partes en peso de sulfato de cromo bésico
(33% de basicidad) en forma de polvo conteniendo 26% de 6xido de
cromo, asf como de 41 partes en peso de 4cido glutdrico, 134 par-
tes en peso de glutarato de sodio, 69 paries en peso de dolomita,
123 partes en peso de poliéster X2y 20 partes en peso de nonil-
fenol con el cual estdn copolimerizados 20 grupos de éxido de etileno,
El tiempo de curtido es de 10 horas. La temperatura final asciende
a 40°C, el agotamiento a 0,87 g de Crzoqllitro.

El andlisis de las‘bcapas dié para el producto

con poliéster los siguientes valores (% de la distribucién de cromo):

el graneado a7
la parte media a1
la carne a2

El producto sin poliéster, por otra parte, dié

los valores:

el graneado 40
la parte media 29
la carne a1
Ejemplo 7.

100 partes de pellejo depilado de vaca del

pedazo A tratadas previamente como en el ejemplo 4 son ;;iqueladas

con 3 partes de sal comin, 0,7 partes de dcido f6rmico y 0,4 partes

de 4cido sulfirico en forma usual con 11% de agua en el batdn (pH=37 ).
100 partes de pellejo depilado de vaca del corres-

pondiente pedazo B son pigueladas como el pedazo A, En el bafio de
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piquelado son introducidas 9, 78 partes de una mezcla pulverulenta
de airtido. La mezcla de curtido consta de 612 partes de sulfato de
cromo basico 33% de basicidad) en forma de polvo conteniendo 26%
de éxido de cromo, asf como de 41 partes en peso de 4cido glutdrico,

134 partes en peso de glutarato de sodio, 69 partes en peso de dolo-
mita. 123 partes en peso de poliéster X-1y de 20 partes en peso de
nonilfenol con el cual estdn copolimerizados 20 grupos de 6xido de
etileno.

El tiempo de curtido asciende a 12 horas,
el agotamignto a0,75 g Cr2O3/ litro.

El cuero muestra un tacto particularmente

suave.

Ejemplo 8.

100 partes de pellejo depilado de vaca tra-
tados previamente como en el eje'mplo 2, son piqueladas con ? partes de
sal comtin, 0,7 partes de 4cido férmico y 0, 4 partes de 4cido sulfrico
en forma usual con 11% de agua en el batdn (pH=3, 7).

En el baflo de piquelado son introducidas 3
partes de un sulfato de cromo (III) bdsico (33% de basicidad) en forma
de polvo con un contenido de 26% de éxido de cromo. Al cabo de un
tiempo de tratamiento de una hora son agregadas 3 partes de un sulfa-
to de cromo-(III) b4sico (33% de basicidad) en forma de polvo con un
contenido de 26% de éxido de cromo, 4si como 4,5 partes de poliéster
W y 0,67 partes de dolomita y abatanadas durante 10 horas. La tem-

peratura final asciende a 40°C, el agotamiento a 2,6 g de Cr2O [litro.
q B

[N
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E1] curtido da un cuero muy blando.

Ejemplo 9.

100 partes de pellejo depilado de vaca tra-
tadas previamente como en el Ejemplo 2 son pigueladas con 2 par-
tes de sal comtn, 0,7 partes de dcido f6rmico y 0,4 partes de 4cido
sulfirico en forma usual con 11% de agua en el batdn (pH=3,7. En el
bafio de piquelado son introduddas 3 partes de un sulfato de croemo=-
(111) bésico (33% de basicidad) en forma de polvo con un contenido de
26% de 6xido de cromo. Al cabo de un tiempo de tratamiento de una
hora, 3 partes de un sulfato de cromo-(IIT) bésico (33% de basicidad)
en forma de polvo con un contenido de 26% de 6xido de cromo, y 4,5
partes de poliéster O son. agregadas y abatanadas durante 5 horas a
40°c. Subsiguientemente, 0,87 partes de dolomita son agregadas y
abatanadas durante 5 horas ulteriores a 400C.

El agotamiento asciende a 2, 0gde Crzoq /

litro.

El curtido da un cuero muy biando.
Ejemplo 10.

100 partes de pellejo depilado de vaca trata-
das previaménte como en el ejemplo 3 son piqueladas con 3 partes de
sal comin, 0,7 partes de 4cido férmico y 0,4 de &cido sulfdrico en
forma usual con 11% de agua en el batdn (pH=3,7), En el bafio de pi-

quelado son introducidas 6 partes de un sulfato de cromo-~(III) bdsico

(33% de basicidad) en forma de polvo con un contenido de 26% de éxido de

cromo. Al cabo de un tiempo de piquelado de 2 horas, se agregan 3,78
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partes de una mezcla de curtido a continuacién descripta. La mez-

cla de curtido consta de 106 partes en peso de dcido glutdrico, 347

partes en peso de glutarato de sodio, 177 partes en peso de dolomita,
317 partes en peso de poliéster Q y 53 partes en peso de nonilfenol con
el cual estdn copolimerizados 20 grupos de éxido de etileno. El tiem-
po de curtido es de 12 horas. La temperatura final asciende 2 40°C,
el agotamiento a 0,46 g de Cr?O?/Iitro.
Ejemplo 11. |

100 partes de pellejo depilado de vaca trata-
das previamente como en el ejemplo 3} son piqueladas con ? partes
de sal comtn, 0,7 partes de 4cido férmico y 0,4 partes de dcido
sulftirico en forma usual con 11% de agia en el batdn (pH=23,7). En
el bafio de piquelado se introducen 6 partes de un sulfato de cromo-
(III) b4sico (33% de basicidad) en forma de polvo con un contenido
de 26% de 6xido de cromo. Al cabo de un tiempo de piquelado de R
horas se aplican 3, 78 partes de una mezcla de curtido a continuacién
descripta. La mezcla de curtido consta de 106 partes en peso de dci-
do glutérico, 347 partes en peso de glutarato de sodio, 177 partes
en peso de dolomita, 317 paz:tes de poliéster R y 52 parfes en peso
de nonilfenol con el cual estdn copolimerizados 30 grupos de éxido
de etileno. El tiempo de curtido es de 12 horas. La temperatura
final asciende a 40 c>C, el agotamiento a 0, 20 g de Crzoqllitro.
Ejemplo 12. ‘

100 partes de pellejo depilado de vaca trata-

das previamente como en el ejemplo 3, son piqueladas con 3 par-
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tes de sal comtn, 0,7 partes de 4cido formico y 0,4 partes de
4cido sulfdrico en forina usual con 11% de agua en el baidn {pH=

3, .

In el bafio de piquelado son introducidas 6
partes de un sulfato de cromo-(III) bésico (33% de basicidad) en for-
ma de polvo con un contenido de 26% de éxido de cromo. Al cabo

de un tiempo de tratamiento de 2 horas se aplican 3, 78 partes de

" una mezela de curtido a continuacién descripta. La mezcla de cur-

tido consta de 106 partes en peso de dcido glutdrico, 347 partes de
glutarato de sodio, 177 partes en peso de dolomita, 317 partes de
poliéster T y 53 partes en peso de nonilfenol con el cual estdn copoli-
merizado 30 grupos de 6xido de etileno. El tiempo de curtido es de
12 horas. La temperatura final asciende a 40°C, el agotamiento a
0,46g de Crzogllitro.
Ejemplo 13.

100 partes de pellejo depilado de vaca traia-
das previamente como en el ejemplo 2 son piqueladas con 2 partes
de sal comfin, 0,7 partes de dcido férmico y 0,4 partes de 4cido sul-
f Grico en forma usual con 11% de agua en el batdn (pH=3,7). Enel
bafio de piquelado se introducen 6 partes de un sulfato de cromo-(III)
bésico (33% de basicidad) en forma de polvo con un contenido de 26%
de 6xido de cromo. Al cabo de un tiempo de tratamiento de 3 horas
se aplican 378 partes de una mezcla de curtido a continuacién descrip-
ta. La mezcla de curtido consta dé 106 partes en peso de 4cido glutd-~
rico, 347 partes en peso de glutarato de Sodio, 177 partes en peso de do-

lomita, 317 partes en peso de poliéster X-2y 53 partes en peso de no-
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nilfenol con el cual estdn copolimerizados 10 grupos de éxido
de etileno. El tiempo de curtido es de 12 horas. La tempera-

) .
tura final asciende a 40 C, el agotamiento a 0,51 g de CrzOq/htro.

Ejemplo 14.
100 partes de pellejo depilado de vaca tra-

tadas previamente como en el ejemplo 3 son piqueladas con 2 par=-
tes de sal comin, 0,7 partes de dcido férmico y 0, 4 partes de 4cido
sulfirico en forma usual con 11% de agua en el batdn (pH=2,7). En
el bafio de piquelado son introducidas 6 partes de un sulfato de cro-
mo-(III) bésico (23% de basicidad en forma de polvo con un contenido
de 26% de éxido de cromo. Al cabo de un tiempo de tratamiento de

1 horas se agregan 2,9 partes de pliéster E-?, 0,67 partes de dolo-
mita v 0, 2 partes de nonilfenol con el cu:dl estdn copolimerizados 80
grupos de 6xido de etileno. El tiempo de curtido es de 12 horas. La
temperatura final agciende a 40°C5, el agotamiento a 0,455 g de Crzoq/

«

litro.
Ejemplo 15.

100 partes de pellejo depilado de vaca trata-~
das previamente como en el ejemplo 3, son piqueladas con 2 partes
de sal comfn, 0,7 partes de 4cido f6rmico y 0, 4 partes de dcido
sulfirico en forma usual con 11% de agua en la botella de curtido
(pH=3, 7).

En el bafio de piquelado es introducido un
8, 78% de una mezcla pulverulenta de curtido que consta de 479 par-

tes en peso de sulfato de cromo bésico (23% de basicididad) en for-
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ma de polvo conteniendo un 26% de 6éxido de cromo, asi como de
33 partes en peso de 4cido glutdrico, 108 partes en peso de gluta-
rato de sodio, 55 partes en peso de dolomita, 200 partes en peso
de poliester W y 17 partes de un emulgente a base de un producto
de reaccién de isocianato de estearilo con dietanolamina, y la masa
es abatanada durante 16 horas. La temperatura final asciende a 28°C,

el pH final es de 4, ?, el bafio residual contiene 0, 3 g de Crzoqllitro.

Ejemplo 16.
100 partes de pellejo depilado de vaca tra=

tadas previamente como en el ejemplo 3 son piqueladas con sal co-
min, 4cido sulftirico v/o'dcido férmico en forma usual con 40 partes
de agua en la botella de curtido (pH=4, O

En el bafio de piquelado son introducidas 6 par-
ies de un sulfato de cromo-(III) bésico (32% de basicidad) en forma de
polvo. Al cabo de un tiempo de tratamient;a de una hora se agregan
en una hora 0,7 partes de carbonato de sodio (disuelto en agua 1:10).
Al cabo de un tiempo de 2 horas, se agregan ademds 2,9 partes de poliés-
ter E-2 y se sigue abatanando durante 6 horas. La temperatura de cur-
tido asciende a ?8°C, el pH final es de 4, ?5, el bafio residual contiene
1,47 g Cr O /litro.

2 3

Ejernglo 17,

Conforme 2 la Patente francesa No.1.572.572,
fué preparado un producto de conden‘sacién de la siguiente composicién:
4 moles de 4cido salicilico,

3 moles de formaldehido
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276 g de 4cido salicilico,
50 g de agua )

) mezclados
12 g de 4cido sulfurico al 100% )

" 150 g de formaldehido (30%)

Son calentados durante 15 horas a 100°C
con reflujo; se forma un precipitado granuloso que se disuelve con
190 g de lejia de soda cadstica al 45%, se ajusta alpHde 6,5, y

se agregan todavia
100 g de agua, y se obtiene una solucién clara.
Rendimiento: 778 g
Concentracién: ~~ 90%

100 partes de pellejo depilado de vaca trata-
das previamente como en el ejemplo 3 son piqueladas con 3 partes
de sal comiin, 0,7 partes de dcido férmico y 0,6 partes de 4dcido sul-
firico en forma usual éon 11% de agua en el batén (pH=3, 7).

En el bafio de piquelado son introducidas 6

partes de un sulfato de cromo-(III) bésico (33% de basicidad) con un

‘contenido de 26% de 6xido de cromo. Al cabo de un tiempo de 2 horas

de tratamiento, se agregan 6 partes del producto de condensacién pre=-
parado como arriba descripto y 0,67 partes de dolomita y se sigue
abatanando durante otras 10 horas. Temperatura final= 40°C, agota-
miento: 3,0 g de éxido de cromo/litro.

Ejemplo 18.

Unos pedazos de pellejo depilado de vaca (no

dividido), sometidos a2l encalado en forma usual, son lavados en la
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botella de curtido durante 10 minutos con 200% de agua a ag°c,
calculado sobre el peso de los pedazos de pellejo. Elbafio es
descargado y subsiguientemente los pedazos de pellejo son deseti-
calados con 2, 5% de sulfato de amonio ¥ 1% de bisulfito de sodio
durante 35 minutos, se agregan 50% de agua a 350C 7 0, 2% de 4dci-
do férmico y se sigue desencalando durante 20 minutos y se purga
durante 20 minutos con 0, 5% de un purgante comercial (pH del bafio=
7,9). La secci6n transversal del pellejo deja de mostrar con fenol--
ftaléina una tefiidura en roj:).

100 partes de pellejo depilado de vaca de
un pedazo A son piqueladas con 3 paries de sal comiin, 3 partes
de 4cido poliacrilico, 0, 2 partes de dcido .sulfﬁrico en forma usual
con 11% de agua en el batén (pH=3, 5).

En el batio de piquelado son introducidas
6 partes de un sulfato de cromo-(III) bésico (33% de basicidad) en
forma de polvo con un contenido de 26% de éxido de cromo y al cabo
de 2 horas de tratamiento en este bafio, se agregan todavia 0,67 par-
tes de dolomita v se abatana durante 10 horas. Temperatura final:
40°C,(pH final 4,09, El agotamiento asciende a 0,13 g de Crzoq/litro.

100 partes de pellejo depilado de un pedazo
correspondiente B son piqueladas con 3 partes de sal comfn, 0,7
partes de dcido férmico y 0, 4 partes de 4cido sulfirico en forma
usual con 11% de agua en el batdn (pH=3, 5).

En el bafio‘de pigquelado son introducidas

6 partes de un sulfato de cromo-({III) bsico (23% de basicidad) en
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forma de polvo con un contenido de 26% de éxido de cromo y al

cabo de 2 horas de tratamiento en este bafio se agregan todavia

0, 8 partes de dcido glutdrico, 1, 31 partes de glutarato de sodio,

y 0,67 partes de dolomita ¥ se abatana durante 10 horas. Tempera-
tura final = 40°C, pH final: 3,95. El agotamiento asciende a 0,76 g

de Cr O /litro.
2 3

Descrita suficientemente 13 naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarse en la préictica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principio fundamental,
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REIVINDICACIONES
1.~ Procedimiento para el curtido y/o recurtido de

pellejos depilados y/o cueros, con sustancia de actividad cur-
tiente qﬁe, en el caso dado, adicionalmente estan mezclados
con sales de cromo-(III) y/o 4cidos dicarboxilicos o sus sales
y/o emulgentes, asi como agentes ligadores de fcido, caracteri-
zado porque, como sustancias de actividad curtiente , se apli-
cen &cidos carboxilicos conteniendo grupos &ster y/o grupos -

uretano y/o grupos amido.

'2.- Procedimiento segim la reivindicacién 1, carac-
terizado porque las sustancias de actividad curtiente mues-
tran un peso molecular de aproximadamente 170 a 30.000, pre-

feriblemente de 310 a 10,000 y tienen por molé&cula por 10 menos

dos grupos carboxilo.

3.~ Procedimiento segfn las reivindicaciones 1 5 2,
caracterizado porque las sustancias con actividad curtiente
son aplicadas en uma cantidad de aproximadamente 0,7 hasta

100%, calculado sobre el peso de los pellejos.

4.~ Procedimiento para el curtido y/o recurtido de
pellejos depilados y/o cueros, tal y como queda sustancialmen-

te descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 34 hojas escritas a maquina

por una sola cara. 10 Juy. 1977
Madrid,
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

.

p. pr Fmado: J7ou
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