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La invencidn se refiere a un procedimiento para aprestar cuero
y materiales sucedfneos, en el cual se recubre el sustrato con
una solucidn de una determinada copoliamida nueva, y se seca.
Debido a la ccomposicidn especial de la copoliamida se obtiene
una éombinacién de propiedades deseadas que no las ofrece ningln

otro apresto conocido.

El propbdsito de un apresto, también ilamado barnizado final

o acabado conslste en proporcionar al cuero o material sucedineo
(cuero artificial) un aspecto determinado y determinadas pro-
piedades de tacto y de solldez. El apresto constituye el paso
final del acabado. Influye en el tono de colof, el brillo,

el tacto y la resistencia del matefial_frente a influencias
exteriores, Ha de tener una buena adherencia sobre el sustrato
v ser resistente 2l frote en mojado y en seco y de poseer una

elevada elasticidad a la flexlbdn.,

En los cueros artificilales colorados que contienen.plastificante,
el apresto ha de impedir que los plastificantes y colorantes

que tienen una clerta solubilidad migren a la superficie, im-
pediendo con ello que la superficlie vuelva pegajosa y que el .

colorante comience a eflorescer o sangrar,

Tales fendomenos de migracibn son particularmente molestos en

las superficies limite de dos sustratos de diferente color
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(euero/cuero, cuero/cuéro artificial o cuero artificial/cuero
artificial), especialmente para el caso de que al menos uno

de los sustrato contenga plastificante o grasas, ya que en

estos casos "sangran" los colorantes, es decir penetran en el
material sin colorar o tefiido de otro color. Ya que en la con-
fececldn actual, especialmente, de calzado o también de carteras
etc., se suelen usar estas combinaclones de cuero natural y arti-
ficiai, se presenta creclentemente el problema de estas super-
ficies limite. Ademés es necesario que las soluciones en cuya
forma se venden los aﬁrestos comerciales sean estables al almacena-

miento, es decir que no gelifiquen gradualmente,

Los aprestos que se conocen hasta la fecha no cuhplen con todos
los requisitos mencionados al mismo tiempo. La mayoria de ellos
por ejemplo, las lacas a base de nitrocelulosa acetobutirato de
celulosa (CAB), poliuretano, polimerizados de cloruro vihilicb
etc. no son capaces de retener la migracidn de colorantes y plasti-
ficantes en forma satisfactdria. Ademids, tienen un tacto parecido
a plastico. Otros aprestos, p. ej. a base de alblmina, tales como
la caseina tienen un tacto mejor, pero tampoco impiden la migra-
cldbn en forma satisfactoria, y para muchas clases de cuero.-no

son suficientemente estables al frote en mojado. Adembs, re-
quieren un paso adieional para fijarlos. Los polimerizados de
acrilato o metacrilato tampoco resuelven el problema: cuando

no contienen plastificante (p. eJ., metiléster de Acido poli-

metacrilico) frenan la migracidn, pero en tal caso son inser-
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vibles en cuanto a sus propiledades mechnicas, sobre todo la
elasticidad a la flexibn: son demaciado duros y rigidos. Al hacer-
los més blandos (metacrilatos de alcoholes superiores o copoli-
merizados de ésteres acrilicos) pilerden répidamente su efecto

antimigratorio.

Los barnices de poliamida que hasta ahora se emplean como
apres%os, ¢ bien forman séluciones estables o tienen un buen
efecto antimigratorio como recubrimiento; no pueden cumplir
ambos requisitos al mismo tiempo. Al primer grupo pertenecen
sobre todo las poliamidas a base de Acidos grasos dimerizados,
tal y como se describen, por ejemplo, en las memorias de patente.
estadounidense 2 450 940 y 2 840 264. Al segundo grupo, los que
tienen un buen efecto antimigratorio pero no forman soluciones
estables, pertenecen esencialmente las copoliamidas haéta

ahora conocidas que contienen diaminas cicloaliféticas incor-
porados por condensacidbn. Sus soluciones tienden a gelificarse

durante el almacenamilento.

Las copoliamidas de composicidn simple, p. ej. de partes
aproximadamente iguales de la sal hexametilendiaminica de &cido
adipleco y caprolactama ni forman soluciones estables al alma-

cenamiento ni dan recubrimientos de efecto antimigratorio.

Ademés de tener al menos uno de los inconvenientes mencionados,
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los barnices de poliamida comerciales son poco resistentes al
agua y btienen una vez secos una superficie dura. También su
elasticidad y adherencia sobre sustratos flexibles frecuentemente

presenta diflcultades.

Por lo tanto, la invencibdn tuvo por cometido encontrar un
apresto que cumpliese todos los requisitos al mismo tiempo, a
saber que formase con las mezclas de disolvente usuales unas
soluciones estaﬁles al almacenamlento, que tuviese una bhuena
adherencia sobre el sustrato, buenas propiedades fisicas y

de tacto, y que ademis impediese la migracidn de plastificantes

y colorantes,

Se ha encontrado que dicho cometlido se puede resolver con una

copoliamlda que se compone de:

a) un 10 a 32, preferentemente 18 a 30, especialmente 18 a 25 ﬁor
ciento en peso de Acido adipico/hexametilend;amina,

b) un 30 a 145, preférentemente 35 é k2, especialmente 38 a 42 por
clento en peso de caprolactama .
y

¢) un 28 a 45, preferentemente 35 a 42, especialmente 38 a 42 por
ciento en peso 4cido adipico/bis-(4-amino-ciclohexil)-2,2-
propano,

con un valor K de 35 a 70, preferentemente 40 a 65 medido seglin
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H, Fikentscher, Cellulosechemie 1% (1932), p. 58 a 64 y 71 a 74,
en solucidn al 19 en &cldo sulffirico al 96% a 20°C, o bien con
un procedimiento para aprestar cuero o materiales sucedineos
empleando la solucién de la copoli@mida definida en una mezela

de disolvente comn.

Un apresto de esta catego?{a cumple por priﬁera vez todas las
exigeneigs arriba mencionadas simulténeamente. Ligeras discre-
pancias, sea en lo tocante a la proporcibn cuéntitativa o la
clase de los componentes, ya perjudican notablemente una u
otra de las propiedades, de manera que se pierde la combinacibn

de propiedades favorables en que se basa la invencibn.

Las copollamidas se obtienen seglin los métodos acostumbrados poli-
c_ondensando los componentes en estédo fundido a 180 a 300,
preferentemente 200 é 280°C, en caso dado en presencia de

trazos de un Acido carboxilico monofuncional, tal como el

fclido estelrico o propibnico, como regulador del peso molecular,

y eliminando el agua de reaccidn.

Los disolventes en los cuales se emplean las copoliamidas de
la invencidn son los que suelen usarse para copoliamidas, es’
decir mezclas de disolventes orgénicos, polares que forman
soluciones estables al 10 a 20 por ciento en peso, como

minimo, con las copoliamidas, que no reaccionan con el sustrato
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0 las poliamidas bajo las condiciones de almacenamiento y apli-
cacldn, vy que tienen un punto de ebullicidn lo suficientemente
bajo para asegurar un secado ripido. Convenientemente han de
tener un punto de ebullicibn no inferior a 60°¢ y no superior

a 150°C. Como componentes de mezclé entran en consideracidn,
por ejemplo, los aromdticos, tales como benceno, tolueno,
xilenos, preferentemente tolueno, también los alecoholes, tales
como metanol, etanol, n-propanocl, l-propanol y los bubtanoles

v pentanbles isbmeros, asl como los octanoles isomerizados,
tales como el 2~etilhexanol, ¥y cleloalcanoles, tales comé ciclo~
pentanol y elclohexanol, ademis los glicoles, tales como etilens»
glicol, los alcoholes etéreos, tales como etilglicol (etilen~
glicol-mono-etiléter), y las cetonas, ?ales comd la metil-~
etilcetona y ciclohexanona. Se prefiere emplear las mezclas
ternarias, p. ej. de los n~alcanoles arriba definidos, ciclo-
alcanoles y arométicos, sobre todo una mezela de etanol; cicio-
hexanol y tolueno. Son aun mas favorables los hidrocarburos
arombticos en combinacidn con glicoléteres y/o glicolésteres
v/o éteres-tsteres glicblicos y cetonas y alcoholes alifiticos
y/o cicloalifiticos. Otras mezclas muy apropiadas contienen to-
lueno, metanol, etanol, etilglicol, metiletilcetona y ciclo-
hexanona, Dependiendo de la forma de aplicacidn elegida (p. ej.
pulverizacidn o estampado) y el grosor de capa que se desea
obtener se usarén mezclas de punto de ebullicidn més bajo

o (para evitar que la capa se seque sobre el rodillo de
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estampacidn) mis elevado.

Las copoliamidas se ofrecen en el comercio en forma de solu-
clones al 5 hasta 25, preferentemente 10 hasta 20 por cilento

en peéo. Estas soluclones son excelentemente estables al alma-
cenamiento, es decir no gelifican ni a temperaturas bajas ni
durante un tiempo de almacenamiento mhs prolongado, sino per-
macecen igual de viscosaé'y no se precipitan. Antes de aplicarlas
se diluyen generalmente a 2 hasta 6 veces su volumen, dependiendo

de la aplicacién a que esthn destinadas.

Para colorar las soluciones se les agregan las preparaciones

_pigmentarias inorgénicas y.orgéinicas usuales o los colorantes

solubles usuales. Como preparaciones pigmentarias solamente
entran en consideracidon aquellas que contienen un aglutinante
soluble en las soluciones de poliamida y compatible con las co-
poliamidas disueltas, es decir que no forman precipitaciones
con éstas iltimas. Son apropiadas, por ejemplo las preparaciones
plgmentarias a base de copolimeriéado de cloruro vinilico-
acetato vin{lico o, preferentemente, nitrocelulosa. Como color-
antes orghnicos sean mencionados, por ejemplo, los complejos

1:1 6 12 de colorantes azo.

Cuando se aplica sobre cuero ellstico se recomienda adiclonar

un plastiricante, sobre todo cuando después del apresto se desea
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bombear el cuero en seco; para asi prevenir la formacidn

de finas resquebraduras en el apresto bajo este esfuerzo tan
elevado, Entran en consideracibdbn los plastificantes comunes
para poliamidas, p. eJ. la n-butilamida de 4cido benceno-
sulfénico, la (2-etil-hexil)-amida de 4cido beneenosulfénicd,

el (2-etil~hexil)-p-benzoato. La cantidad de plastificante estl
comprendida entre 5 y 40, preferenteﬁente 10 y 30, especlalmente
10 y 20 por ciento en peso referido a la copoliamida., Esto no

influye notablemente en el efecto antimigratorio de los aprestos.

Naturalmente se puede adicionar a las soluciones de copoliamida
también otras sustancias usuales, por ejemplo, agentes de
matizado, soluciones de nitrocelulosa, Por las excelentes pro-
piedades de tacto que proporcionan los aprestos de la invencidn
se puede bresciﬁdir generalmente de adiclonar agentes para

mejorar el tacto.

Como materiales sucedineos se prefieren aquellos a base de
poliuretano. Pero en principio también se pueden emplear cueros
artificlales a base de poiiacrilato o poliamida, Los aprestos

de la invenciéon se emplean en primer lugar para cueros naturales.

Para aprestar cuero y materiales sucedfneos se aplican las solu-
ciones en forma usual, es declr con rasqueta, a cortina o,

preferentemente a pistola, o por estampacidn, p. ej. con

/10



10

15

20

25

~10=~ 0.Z. 32 048

rodl llos reticulados, for regla general se aplican 3 a 25 g,
preferentemente 6 a 15 g de copoliamida por m2 de sustrato.
A continuacibdbn, se seca en forma usval; por regla general,
bastan 1 a 2 minutos en el canal de desecacibn a 70 a 80°C,

pero también se puede secar el material a temperatura ambiente.

Los aprestos asl obtenidos tienen un tacto suave ¥y agradable,
parecido a cuero; en caso“de cuero natural el apresto resiste
esfuerzos mechnicos, no se desprende cuando esth mojado o al
frotarlo, es decir es resistente al frote en mojado y en seco,
resistente a la flexiép en mojado y en seco; en caso de materia-
les sucedéneos de cuero especialmente cuando se trata de poli-
uretano, losg aprestos tienen una buena,adherencié e impiden,
ademis, cualquier migracibn de plastificantes 6 grasas, asi
como colorantes y pigmentos orginicos a la superficie, evitando
asi que la superficile vuelva pegajosa y sobre todo que ios
colorantes y pigmentos sangren en la superficie limite de dos
sustratos de diferente color. Finalmente, los. copolimerizados
de la invencldn y los aprestos obtenidos de los mismos son

muy bien estables a la luz, soldables a frecuencia elevada y
resistentes frente a aminas libres (gque esté&n contenidos en las
espumas de poliuretano como catalizadores y que gradualmente
difunden de las mismas atacando los aprestos tradieionales,

P. €j. a base de nitrocelulosa, del matefial de recubrimiento

correspondiente). En caso dado, p. ej. cuando se desea recubrir
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la superficie del cuero lo menos posible, se puede emplear
la copoliamida de la invenecldn como capa {nica sobre el cuero

seco, de manera gque se prescinde del acabado usual en que se

- aplican varias capas de diferente composicidn (capa de fondo,

capa pigmentaria).

Las partes y los por cientos mencionados en los ejemplos se

refieren al peso.

Ejemplo 1

Composicion de la copoliamida:
20% de 4cido adipico/sal de hexametilendiamina

40% de caprolactama
4o# de 4cido adipico/sal de bis-(4-aminociclohexil)-2,2-propano.

El valor K es de 64,

150 partes de esta copoliamida,asi como 20 partes-de (2-etil-
hexil)-p~-benzoato se disuelven en una mezcla de 150 partes de
mebanol, 300 partes de etanol y 400 partes de tolueno. 100 partes
de esta solucidn se agitan con 20 partes de un pigmento nitro-
celuldsico comercial, se mezela con el triple volumen de una
mezcla de diluyente que consta de 20% de metano, 244 de etanol,
22% de tolueno, 13% de etilglicol, 15% de metiletilcetona y

6% de ciclohexanona y se pulveriza en forma usual sobre un
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cuero Napa vacuno para ehpeine de flor llena acabado pero sin
aprestar. La cantidad de aplicacidn asclende a 9 g de sustancia
s’olida/m2 de cuero. El cuero aprestado posee 1a§ siguientes
propiedades:

Elevado brillo; tacto agradable.
Datos fisicos:

Ensayo con flexbmetro Bally (elasticldad a la flexibn) segﬁn.
el método IUP 20: Los espécimen no presentan ningln deterioro al
cabo de 50 000 flexiones a temperatura normal.

Estabilldad al frote en mojado y en seco segln el método

IUP 450: No se observan daflos algunos después de 1000 roces

en seco ¥ 300 roces en mojado.

Adherencia segln el método IUF 470: Los valores de adherencia
ascienden a unds 400 p/em.

Ensayo de solidez a la difusibtn de la tinbtura del cuero frente

a cloruro de polivinilo plastificado seglin el método IUF 4%2: soli-
dez a la difusidn absoluta (grado 5 en la eécala gris segln la

norma DIN 54 002).

Ejemplo 2
125 partes de la copoliamida que consta de un 30% en Acido

adipico/sal de hexametilendiamina, un 35% de caprolactama y un
354 de Acido adipico/sal de bis-(4-aminociclohexil)-2,2-propano

del valor K de 40 se disuelven en una mezcla de 160 partes de
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metanol, 500 partes de etanol y 200 partes de tolueno. 80 partes
de esta solucibn se agitan con 25 partes de un barniz de
nitrocelulosa comercial y se agrega una cantidad tal de una
mezela de diluyente gue consta de partes en volumen iguales

de. etilglicol y eiclohexanol hasta.alcanzar el doble volumen,
Esta solucidtn se aplica mediante un rodillo reticulado de hueco
grabado sobre un cuero vacuno de empeine esmerilado, acabado

en forma usual pero sin aprestar. La cantidad de aplicacidn

asciende a 8 g de sustancia sélida/m2 de cuero.,

El cuero asi aprestado tiene las sigulentes propiedades:

Elevado brillo, tacto liso y agradable.

Datos fisicos:

Ensayo con flexbuetro Bally segln IUP 20: No se observa nungin
daffo al cabo de 50 000 flexiones a temperatura normal. l ~
Solidez al frote en mojado y en seco segln IUF 450: Ningln
dafo después de 1000 roces en seco y 300 roces en mojado.
Adherencia seglin IUF 470: Valores de adherencia asclenden a
unos 1000 p/cm.

Ensayo de solidez a la difusidn de la tintura del cuero frente

a cloruro de polivinilo plastificado segln IUF 442: La muestra es

absolutamente estable a la difusibén (grado 5 en la escala gris se-

gin 1la norma DIN 54 002).
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Ejemplo 3

100 partes de una copoliamida que consta de 25% de 4cido adipico/
sal de hexametilendiamina, 38% de caprolactama y 37% de 4cido adfpi-
co/sal de bis~(u-aminociclohexil)—2,2-propano del valor K de

63 se disuelven en una mezcla de 140 partes de metanol, 350 partes
de etanol y 350 partes de tolueno y se diluyen con una mezcla

de diluyente de un 17% de metanol, un 27% de etanol, 25% de
tolueno, 10% de ebilglicol; 15% de metiletilcetona y 6% ciclo-
hexanona en la felacibn'en volumen de 1:0,5. Esta solucibdn se apli-i
ca sobre un tejido textil recubierto con poliuretano mediante

un rodillo reticulado para hueco grabado. La cantidad de aplicaciodn
asciende a 7T g de sustancia sélida/mg. El material aprestado

tiene las siguientes propiedades:

Elevado brillo, tacto agradable, semejante a cuero.

Datos fisicos:

Ensayo con flexbmetro Bally seghn IUP 20: Espécimen no sufre
ningunos danos después de 200 000 flexiones.
Solidez al frote en mojado y en seco segln IUF 450: No se ob-
serva ningfin dafio después de 1000 roces en seco y 200 roces en
mojado. '

Ensayo de solidez a la difusion de los pigmentos frente a
cloruro de polivinilo plastificado segln IUF bh2: solidez a

la difusibdbn absoluta (grado 5 en la escala gris seg(n la

norma. DIN 54 002).
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Ejemplo comparativo 1

(Se emplea una copoliamida de composicibn cualitativamente igual,

pero culntitativamente distinta)

Composicidn de la copoliamidat
414 de 4cido adipico/sal de hexametilendiamina
28% de caprolactama

31% de Acldo adfpico/sal de bis~(4-aminohexil)-2,2-propano.

El valor K asclende a 35,

150 partes de esta copoliamida se disuelven en una mezcla de
150 partes de metanol, 300 partes de tolueno y 400 pa;tes de
etanol, Después de enfriada a temperatura ambiente la solueidn
comienza a gelificarse después de un corto rato. Ya por esta
razbn no puede emplearse la copoliamida deécrita en la préct;ca.
100 partes de la solucidn todavia caliente y clara se aéitan
con 20 partes de un pigmento de nitrocelulosa comercial, se
mezcla con el triple volumen de una mezcla de diluyente que

se compone de 20% de metanol, 24% de etanol, 22% de tolueno,
15% de etilglicol, 15% de metiletilcetona y 4% de ciclohexanona
y se apllca é pistola sobre un cuero Napa vocuno de flor llena
acabado en forma usual pero sin aprestar. La cantidad de apli-
cacibn asciende a 9 g de sustancia sblida/ma de cuero. El cuero

aprestado posee las sipgulentes propiedades:
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Elevado brillo, tacto liso y agradable.

Ensayo con flexbmetro Bally seglm IUP 20: Los espécimen pre-
sentan al cabo deVBOOO flexiones velos grises (finas resquebradu~
ras) del barniz en los pliegues a Femperatura ambiente.-
Solidez al frote en mojado y en seco segln IUF 450: Al cabo

de 1000 roces en seco ningln deterioro, al cabo de 150 roces

en mojado se determinan considerables dafios.

-

Adherencia segin IUF 470: Los valores ascienden a unos 150 p/cm,

Ensayo de solidez a la difusidn de los pigmentos del cuero frente
a cloruro de polivinilo plastificado segln IUF 442: Buena
solidez a la difusidn (grado 4 en la escala gris seg(n la

norma DIN 54 002).

Ejemplo comparativo 2

(Con copoliamida de diferente calidad)

Composicidn de la copoliamida:
Lo% de caprolactama
20% de 4cido adipico/sal de hexametilendiamina

40% de &cido dicarboxilico/sal de 4,9-dioxa-dodecano-1,10-
: diamina. )

El valor K asciende a 42,

150 partes de la copoliamida se disuelven en una mezcla de

150 partes de metanol, 350 partes de etanol y 350 partes de

/17



10

15

20

25

-17- , 0.Z. 32 Oi8

tolueno. 100 partes de esta solucidn se diluyen con el medio
volumen de una mezcla de diluyente que consta de partes iguales
de etilglicol y clclohexanol. Esta solueibdn ée aplica mediante
un rodillo reticulado de hueco grabado sobre un cuero vacuno
de empeine con capa de fondo y esmerilado en forma usual. La

cantidad de aplicacidn es de 8 g de copoliamida/m2 de cuero.

El cuero asi aprestado tiene las sigulentes propiedades:

Elevado brillo, tacto un poco menos liso.

Datos fisicos:

Ensayo con flexbémetro Bally segln IUP 20: Al cabo de 15 000
flexiones a temperatura normal se observan velos grises (finds res.
Quebradura55 sobre el apresto en los pliegues.

Solidez al frote en mojado y en seco segin IUF 450: Al cabo

de 1 000 roces en seco el apresto sufre ligeros dafios y al

cabo de 100 roces en mojado se presentan notables dahos.

Adnerencia segln IUF 470: Los valores asclenden a unos 350 p/cm.

Ensayo de solidez a la difusién de la tintura del cuerc frente
a cloruro de polivinilo plastificado segln IUF 4h2: Ninguna
solidez a la difusibén (grado 1 en la escala gris segin

DIN 5% 002).
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asl como 1a
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manera de realizerlo en la préctica, debe hacerse constar
que lzs disposiciones anteriormente indicadas son suscep-

$ivles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
1,- Procedimiento para la obtenciodn de polia
midas, adecusdss pera aprestar cuero y materiales sucedéd-
neos caracterizado porgue comprende policondensar, mediante

condensacidn en fusidn, a una temperatura comprendida entre

-180 y 3002C y bajo eliminzcidén del agua de condensacién de

a) un 10 & 32% en peso de la sal del dcido adipico de hexa-
metilendizmina;
b) un 30 a 45% en peso de caprolactams, y
c) un 28 a 45% en peso de la sal del 4cido adipico de bis-
(4-aminociclohexil)-2,2-propano.
2.= Procedimiento para la obtencidn de poliami-
das, tel y como queda sustancialmente descrito en 13z pre
sente Memoria.
Esta Memoria consta de 19 hojas escritas a miquina
por una sola cara,

Madrid, .2 JUN. 1978
BASPF AKTIENGESELLSCHs FT
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