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ES 2760472 T3

DESCRIPCION
Agentes de curtido sin cromo y procedimiento de curtido

La presente invencién se refiere a agentes de curtido sin cromo novedosos y a un procedimiento de curtido que
utiliza dichos agentes.

Es bien conocido que los tratamientos de curtido para pieles se pueden clasificar segin los agentes de curtido
utilizados en dichos tratamientos. En particular, existen procedimientos de curtido disponibles que utilizan taninos
vegetales o sintéticos, que se utilizaron en el pasado, y procedimientos que utilizan compuestos de cromo trivalente
(Cr™®). Este procedimiento de curtido es, de lejos, el mas extendido debido a su simplicidad, velocidad, capacidad de
adaptacion a todo tipo de pieles y a la economia.

Sin embargo, los procedimientos de curtido con cromo son también una preocupacion importante por la toxicidad y
el peligro ambiental de los agentes de curtido que contienen compuestos de cromo trivalente.

Los procedimientos para la preparacién de poliamidas que comprenden unidades amino-alcohdlicas y unidades
dicarboxilicas son también conocidos, en general, los cuales se describen, por ejemplo, en las Patentes US3240715
y US2008/0045689. Sin embargo, estos documentos no describen la utilizacion de las poliamidas resultantes como
agentes de curtido.

Es conocido, ademas, que las composiciones poliméricas se pueden aplicar superficialmente sobre cuero curtido a
efectos de proporcionar un acabado de superficie.

Por ejemplo, la Patente BE566206 da a conocer un tratamiento de acabado de superficie que es posterior al curtido,
en el que los cueros curtidos con cromo se impregnan con poliésteres o poliesteramidas en presencia de isocianatos
polifuncionales.

Las Patentes W(098/8340, US3408221 y US5558675 dan a conocer procedimientos de tratamiento de cuero, que
comprenden una etapa de acabado con poliuretanos o amidas de poliéster.

La Patente US4126413 da a conocer un procedimiento de curtido de pieles de animales en el que se utiliza un
compuesto de cromo trivalente como agente de curtido junto con un compuesto policarboxilico que se ha hecho
reaccionar para producir un éster parcial, un uretano o una amida. Sin embargo, este documento no da a conocer la
utilizacién de agentes de curtido segun la presente invencion, ni la utilizacion de sustancias poliméricas como el
unico agente de curtido para el cuero.

La Patente CN101435003 A da a conocer un agente de curtido sin cromo preparado a partir de glutaraldehido y
dietanolamina o trietanolamina.

Por lo tanto, un objetivo de la presente invencién es dar a conocer un agente de curtido sin cromo que se pueda
utilizar para el curtido de todos los tipos de cuero. Dicho objetivo se consigue con un agente de curtido cuyas
principales caracteristicas se especifican en la primera reivindicacién, mientras que otras caracteristicas se
especifican en las reivindicaciones restantes.

Una ventaja del agente de curtido, segln la presente invencién, consiste en que se puede utilizar como el Unico
agente para pieles de todo tipo de animal, sin necesidad de utilizar agentes de curtido que comprenden compuestos
de cromo trivalente.

El agente de curtido, segun la presente invencion, tiene un bajo impacto ambiental y reemplaza agentes de curtido
con cromo, que son insostenibles desde un punto de vista ecoldgico y toxicolégico.

El agente de curtido, segln la presente invencion, se puede utilizar para pieles destinadas a la fabricacion de
cualquier tipo de articulo, por ejemplo, articulos de uso sanitario para nifios e individuos alérgicos. Gracias a la baja
volatilidad de las sustancias contenidas, las pieles curtidas con el agente de curtido, segun la presente invencion, se
caracterizan por una baja liberacién de sustancias, lo que las hace también adecuadas para su utilizacion en
entornos restringidos, tales como cabinas de automoviles.

Ademas, las pieles curtidas con el agente de curtido, segun la presente invencion, tienen propiedades considerables
de ligereza y suavidad.

Otras ventajas y caracteristicas de la presente invencion seran evidentes para un experto en la materia a partir de la
siguiente descripcion detallada y no limitativa de algunas realizaciones de la misma.

El agente de curtido para pieles, segun la presente invencion, se puede obtener mediante la reaccién de
dietanolamina con una mezcla de &cidos dicarboxilicos que comprenden de 2 a 6 atomos de carbono.
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En la reaccion entre la dietanolamina y la mezcla de acidos dicarboxilicos, se utiliza, de manera preferente, una
proporcion molar de dietanolamina con respecto a la mezcla de acidos dicarboxilicos entre 1,8:1 y 2,2:1. De manera
mas preferente, esta proporcién utilizada entre dietanolamina y dicha mezcla de acidos dicarboxilicos es 2 (£ 0,1): 1
(£0,1).

De manera preferente, dicha mezcla de &cidos dicarboxilicos comprende &cidos dicarboxilicos lineales alifaticos. De
manera aun mas preferente, la mezcla de acidos dicarboxilicos utilizada para la preparacién del agente de curtido,
segun la presente invencion, comprende acido succinico, acido glutarico y acido adipico.

Segun una realizacién de la presente invencion, dicha mezcla comprende acido succinico en una cantidad en peso
de aproximadamente el 20 % con respecto al peso de la mezcla de acidos dicarboxilicos, acido glutarico en una
cantidad en peso de aproximadamente el 48 % con respecto al peso de la mezcla de acidos dicarboxilicos y acido
adipico en una cantidad en peso entre 30-32 % con respecto al peso de la mezcla de acidos dicarboxilicos.

De manera preferente, dicha mezcla de acidos dicarboxilicos comprende acido succinico en una cantidad en peso
de entre el 18 % y el 22% con respecto al peso de la mezcla de acidos dicarboxilicos, acido glutarico en una
cantidad en peso de entre el 46 % y el 50 % con respecto al peso de la mezcla de acidos dicarboxilicos y acido
adipico en una cantidad en peso entre el 30 % y el 34 % con respecto al peso de la mezcla de acidos dicarboxilicos.

La reaccién entre la dietanolamina y la mezcla de acidos dicarboxilicos se lleva a cabo, de manera preferente, a una
temperatura que varia desde 60 °C hasta 90 °C, de manera mas preferente, desde 150 °C hasta 160 °C.

La reaccién se lleva a cabo, de manera preferente, en una corriente de un gas inerte, por ejemplo nitrobgeno, o a
vacio. Normalmente, la reaccién se lleva a cabo a presién atmosférica.

La reaccion se puede llevar a cabo en presencia de un disolvente adecuado. La misma dietanolamina se puede
utilizar como disolvente para la reaccién.

La reaccioén se puede llevar a cabo también en ausencia o en presencia de un catalizador.

La reaccién se controla mediante la destilacion de agua, a una temperatura sustancialmente constante, que indica el
progreso de la polimerizacién. Al final de la polimerizacion entre la mezcla de &acidos dicarboxilicos y la
dietanolamina, se observa un aumento de la temperatura.

Segun una realizacion de la presente invencion, dicho producto que se puede obtener mediante la reaccion de
dietanolamina con una mezcla de acidos dicarboxilicos consiste en una mezcla de ésteres, amidas, poliésteres,
poliamidas, poliésteres-amidas, poliésteres-amidas-éteres.

En un aspecto de la presente invencion, como minimo, el 50% de las moléculas en el producto que se puede
obtener mediante la reaccion de dietanolamina con una mezcla de &cidos dicarboxilicos, segin la presente
invencion, tiene un peso molecular superior a 497 Da.

En un aspecto de la presente invencion, el producto que se puede obtener mediante la reaccién de dietanolamina
con una mezcla de acidos dicarboxilicos comprende un polimero de férmula I:

OH

o] 0]
H
/\/N N, OH
HO O O
n
(o] 0

en la que n esta entre 1 y 10, de manera preferente, entre 1y 5.

Segun una realizacion de la misma, el agente de curtido, segun la presente invencién, comprende un polimero de
formulal,enlaquen=1.

La caracterizaciéon analitica del producto que se puede obtener mediante la reaccién descrita anteriormente se
puede llevar a cabo mediante técnicas analiticas conocidas en el estado de la técnica, por ejemplo, analisis ESI-MS,
RMN y espectroscopia FT-IR.

La presente invencién se refiere también a un procedimiento para obtener el agente de curtido que tiene las
caracteristicas ilustradas anteriormente.
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Segun otro aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento de precurtido y/o curtido y/o recurtido de
pieles, en el que se utiliza un agente de curtido que se puede obtener mediante la reaccion de dietanolamina con
una mezcla de acidos dicarboxilicos que comprenden de 2 a 6 atomos de carbono y que tiene las caracteristicas
preferidas indicadas anteriormente.

En un procedimiento de precurtido o recurtido, el agente de curtido, segln la presente invencion, se utiliza en pieles
que fueron curtidas anteriormente o que se curtiran posteriormente con agentes de curtido de origen mineral o pieles
que fueron curtidas anteriormente o que se curtiran posteriormente con agentes de curtido a base de taninos de
catecol o pirogalol.

El procedimiento de precurtido, segin la presente invencion, comprende, de manera preferente, las siguientes
etapas:

a) formacion de una solucion acuosa del agente de curtido, de manera preferente, en una proporcion de 1:3 en peso
entre el agente de curtido y el agua;

b) introduccién de la solucién de curtido y las pieles curtidas en un recipiente de curtido (tambor), en el que la
cantidad de agente de curtido esta entre el 1 % y el 10 %, de manera preferente, entre aproximadamente el 2 % y el
8 % en peso con respecto al peso de las pieles encurtidas;

¢) rotacién del recipiente de curtido (tambor) hasta que la solucién de curtido se absorba completamente;

d) posible adicién de taninos naturales y/o sintéticos, en una cantidad entre el 2 % y el 8 % en peso con respecto al
peso de las pieles;

e) rotacion del recipiente de curtido (tambor) hasta la absorcién completa;

f) acidificacion con acidos carboxilicos hasta un pH entre 3,0 y 5,0;

g) descarga de las pieles del tambor;

h) prensado;

i) separacion;

j) afeitado.

La velocidad de rotacion del tambor en el procedimiento de precurtido, segun la presente invencién, es, de manera
preferente, desde 4 hasta 12 rpm.

En un procedimiento de curtido, segun la presente invencion, las pieles se preparan normalmente a partir de piel
cruda mediante las operaciones habituales de remojo, depilacion, calcinacion, desollado, separacién, desencalado,
maceracién y desengrasado.

Un procedimiento de curtido de cuero, seglin la presente invencion, comprende, de manera preferente, las
siguientes etapas:

a) formacion de una solucion acuosa del agente de curtido, de manera preferente, en una proporcion de 1:3 en peso
entre el agente de curtido y el agua;

b) introduccién de la solucion de curtido y las pieles encurtidas, es decir, procedentes de la fase de precurtido o
encurtido, en un recipiente de curtido (tambor), en el que la cantidad de agente de curtido esta entre el 1 % y el 20 %
en peso, de manera preferente, entre aproximadamente el 2 % y el 14% en peso con respecto al peso de las pieles
encurtidas;

c) rotacién del recipiente de curtido (tambor) hasta que la solucién de curtido se absorba completamente;

d) posible adicién de aditivos engrasantes y/o colorantes, por ejemplo, anilina;

e) acidificacién con acidos carboxilicos hasta un pH entre 3,0 y 5,0;

f) descarga de las pieles del tambor;

g) prensado;

h) secado.

La velocidad de rotacién del tambor en el procedimiento de curtido, segin la presente invencién, esta, de manera
preferente, entre 4 y 16 rpm.

En una realizacién alternativa del procedimiento de curtido, el agente de curtido, segun la presente invencion, se
afade al tambor en pequenas porciones hasta que se alcanza la cantidad total, que es la especificada anteriormente
con referencia al peso de las pieles.

El procedimiento de curtido con el agente de curtido, segun la presente invencién, se ha experimentado en el curtido
de pieles de ovejas y cabras, pieles bovinas y pieles exdticas. Los cueros curtidos estaban llenos, eran suaves y
ligeros. El color de las pieles era blanco.

La presente invencién se describird a continuacién con referencia al siguiente ejemplo no limitativo.
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Ejemplo 1

En un matraz que contenia dietanolamina (220 gramos), se afadi6é lentamente y con agitacién una mezcla de acidos
dicarboxilicos (132 gramos) que contenia el 32 % de acido adipico, el 48 % de acido glutarico y el 20 % de &cido
succinico. Una vez que se obtuvo una completa disolucion, la mezcla de reaccion se calenté hasta 120 °C. A
continuacion, el recipiente de reaccion se coloc6 en una corriente de nitrdgeno y se calenté la mezcla de reaccién,
mediante la fijacién de la estufa a una temperatura de 160 °C. Cuando se alcanzé la temperatura de 148 °C, el agua
comenz6 a destilar. Después de 6 horas de destilacion, la temperatura alcanzé lentamente los 160 °C. La
temperatura se disminuyé hasta 100 °C, se afadieron aproximadamente 100 ml de agua y se desconecté la
corriente de nitrégeno. Una vez enfriado, se pesé el residuo seco con una balanza térmica a 110 °C y se midi6 el pH,
que debia oscilar desde 6,8 hasta 7,2.

El producto obtenido se analiz6 mediante ESI-MS con un instrumento Trap VL LC/MSD de Agilent Technologies,
mediante infusion directa con un caudal de 8 pl/min de una solucién que tenia una concentracién de 3 mg/ml de
producto obtenido a partir del ejemplo 1 en una mezcla de H»O/acetonitrilo 80/20, que contenia acido férmico al
0,1 %. Las condiciones operativas de la fuente de ESEI y del detector de trampa de iones fueron las siguientes:

ESI positivo

Gas nebulizador 15 psi

Gas auxiliar 5 psi
Temperatura del capilar 300 °C
Voltaje del capilar 3.500 V
Intervalo de barrido 60-2.200 m/z

Accionamiento de trampa 29,7
El espectro ESI-MS obtenido se muestra en la figura 1.

Los espectros de 'H-RMN y '*C-RMN del producto obtenido en el ejemplo 1, realizados con un espectrémetro de
RMN Bruker Avance 400, equipado con una sonda multinuclear de deteccién indirecta con gradiente a lo largo del
eje z, se muestran en la figura 2 y la figura 3, respectivamente.

El espectro FT-IR del producto, registrado después de la extraccion del agua (contenido final de agua del 8 %) con
un espectrometro Perkin Elmer 2000 en un disco de NaCl, se muestra en la figura 4 (resolucion 4 cm’'; nimero de
barridos 6; velocidad OPD: 0,3 cm/s: detector de LiTaOg).
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REIVINDICACIONES

1. Agente de curtido para pieles, caracterizado por que comprende un producto que se puede obtener mediante
una reaccion de dietanolamina con una mezcla de acidos dicarboxilicos, en el que dicha mezcla comprende acidos
dicarboxilicos que comprenden de 2 a 6 atomos de carbono.

2. Agente de curtido para pieles, segun la reivindicacion 1, caracterizado por que dicha mezcla comprende acidos
dicarboxilicos lineales alifaticos.

3. Agente de curtido para pieles, segun la reivindicaciéon 1 o 2, caracterizado por que en dicha reaccién se utiliza
una proporcion molar de dietanolamina con respecto a dicha mezcla de acidos dicarboxilicos desde 1,8:1 hasta
2,2:1.

4. Agente de curtido para pieles, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que dicha
mezcla comprende acido succinico en una cantidad en peso desde el 18 % hasta el 22 % con respecto al peso de la
mezcla de acidos dicarboxilicos, acido glutarico en una cantidad en peso desde el 46 % hasta el 50 % con respecto
al peso de la mezcla de &cidos dicarboxilicos y acido adipico en una cantidad en peso desde el 30 % hasta el 34 %
con respecto al peso de la mezcla de acidos dicarboxilicos.

5. Agente de curtido para pieles, segun la reivindicacion 1, caracterizado por que dicho producto que se puede
obtener mediante una reaccion de dietanolamina con una mezcla de acidos dicarboxilicos comprende un polimero
que tiene la siguiente férmula general:

0 0
H
N, N OH
H()/\/ o o)
n
0 0

en la que n es un numero entero desde 1 hasta 10, de manera preferente, desde 1 hasta 5.

6. Procedimiento para el curtido de pieles, que comprende una etapa de aplicar a una piel un agente de curtido,
segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

7. Procedimiento de curtido, segun la reivindicacion anterior, en el que dicho agente de curtido se aplica en una
cantidad en peso desde el 1 % hasta el 20 % con respecto al peso de las pieles sometidas al procedimiento de
curtido.

8. Procedimiento de curtido, segun la reivindicaciéon anterior, en el que dicho agente de curtido se aplica en una
cantidad en peso desde el 2 % hasta el 14 % con respecto al peso de las pieles sometidas al procedimiento de
curtido.

9. Procedimiento para precurtir pieles, que comprende una etapa de aplicar a una piel un agente de curtido, segun
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.

10. Procedimiento para precurtir pieles, segln la reivindicacién anterior, en el que dicho agente de curtido se aplica
en una cantidad en peso desde el 2 % hasta el 8 % con respecto al peso de las pieles sometidas al procedimiento
de precurtido.
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REFERENCIAS CITADAS EN LA DESCRIPCION

Esta lista de referencias citada por el solicitante es unicamente para mayor comodidad del lector. No forman parte
del documento de la Patente Europea. Incluso teniendo en cuenta que la compilacion de las referencias se ha
efectuado con gran cuidado, los errores u omisiones no pueden descartarse; la EPO se exime de toda

responsabilidad al respecto.

Documentos de patentes citados en la descripcion

US 3240715 A

US 20080045689 A
BE 566206

WO 9838340 A
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US 3408221 A
US 5558675 A
US 4126413 A
CN 101435003 A
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