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(57) Resumo: A presente invengéo prové composicdes aquosas de
revestimento de carne compreendendo um ou mais copolimeros
vinilico ou acrilico acido-funcionais e de 0,003 a até 1,0 equivalente,
baseado em equivalentes de acido carboxilico no polimero, de um ou
mais compostos ativos escolhidos de um aminoguanidina,
semicarbazida, diidrazida, guanamina, hidrazina e um sal do mesmo.
Além disso, a invengdo prové métodos de aplicagdo da composi¢ao
revestida a crosta de couro ou ao couro curtido, e ao couro revestido
de carne ou crosta de couro revestido produzido no mesmo. A crosta
de couro e couro curtido produzidos pela invengao, por exemplo couro
acabado ou revestido de carne, emitira niveis reduzidos de aldeidos
durante tempo e especialmente valiosos na purificagdo de aldeidos a
partir de couro perfurado para uso automotivo.
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“COMPOSICAO AQUOSA PARA REVESTIMENTO DE CARNE,
METODO PARA REVESTIR CROSTA OU COURO CURTIDO, CROSTA
OU COURO CURTIDO”

A presente invengdo diz respeito a métodos de reduzir o nivel
de aldeidos em crosta de couro e em couro curtido, bem como nos produtos
por eles produzidos, por exemplo couro revestido de carne ou acabado. Mais
particularmente, diz respeito a composigdes de revéstimento de carne aquosas
compreendendo um ou mais polimeros acrilicos ou vinilicos aquosos acido

funcionais e um ou mais compostos ativos escolhidos de uma dentre a

- aminoguanidina, semicarbazida, diidrazida, guanamina, hidrazina e qualquer

de seus sais, a métodos de aplicar o revestimento ao crosta de couro ou ao
couro curtido, e ao couro revestido de carme ou ao crosta de couro revestido
por esse meio produzidos.

De forma crescente, os artigos de couros crosta curtidos e
recurtidos e de couro acabado produzidos daquelas crostas contém excessivas
quantidades residuais de aldeidos, tais como o formaldeido (FA) e o
acetaldeido (ACHO). Limites quanto ao acetaldeido foram recentemente
estabelecidos e especificados pelos fabricantes e revendedores do couro

curtido e do couro acabado com o uso de varios métodos analiticos para

‘determinar o conteudo de VOC do couro acabado. Por exemplo, os curtumes

foram forgados por seus clientes a limitar as emissdes de aldeido do couro
acabado (revestido) e curtido, especialmente para uso automotor. Além disso,
OEMs automotores e seus fornecedores em série identificaram recentemente
o ACHO nos produtos de couro e atribuiram a responsabilidade pela redugéo
do acetaldeido a seus fornecedores, isto &, os curtumes, os produtores de
recurtimentos, os produtores de materiais de revestimento e os acabadores de
couro. Entretanto, os curtumes e os fornecedores de artigos de couro acabados
continuam esforgando-se a localizar a fonte do ACHO.

Uma fonte para gerar FA e ACHO pode ser o calor aplicado ao
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couro curtido e acabado. O aquecimento € um meio comum para secar a
crosta e, depois disso, para secar quaisquer estagios de acabamento; e, tendo
em vista que a secagem pelo calor é barata e eficiente, é improvavel que tal
aquecimento possa ser eliminado.

Agentes de curtimento livres de vegetais ou minerais a base de
aldeido e sintanos compreendem outra fonte de geragdo de FA ou ACHO.
Poder-se-ia eliminar esta fonte de aldeidos livres continuando-se a usar cromo
hexavalente contendo agentes de curtimento; entretanto, esta ndo € uma
solucdo ecologicamente responsavel ou sustentavel.

OEMs automotores foram recentemente iniciados provendo-se
estofamento de couro perfurado, pelo menos em parte, para melhorar a
circulagio de ar nos automéveis. O couro perfurado pode continuar a emitir
ACHO e FA ap6s o automével ter sido vendido ou alugado. Permanece, pois,
uma necessidade de eliminar as emissdes de ACHO e de FA do estofamento
de couro perfurado. Além disso, permanece uma necessidade continua de
menos emissdes de VOC dos couros acabados, e especialmente de menos
acetaldeido (ACHO).

A patente US 6.991.659 B2, para Kittmer ef al. propde tratar o
couro com pelo menos um composto de hidrazina e com agentes
melhoradores do curtimento, da estabilidade ou da solidez & base de aldeido,
em qualquer sequéncia desejada em qualquer ponto durante os processos de
curtimento, neutralizagio, mascaramento, enchimento, recurtimento,
aplicacdo de engraxantes, corantes, fixadores e lavagem do couro antes do seu

acabamento. O processo de Kittmer et al. procura melhorar o rendimento dos

agentes de tratamento do couro com base no aldeido e evitar a decomposigéo

de tais agentes no FA. Entretanto, Kittmer et al. propdem usar aldeidos ao
invés de evita-los. Além disso, Kittmer et al. nada fazem para prevenir a
decomposigdo posterior ou a emissdo do FA ou ACHO do crosta de couro, do

couro curtido nem do couro acabado.
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Os presentes Requerentes observaram que o proprio couro
pode ser uma grande fonte de FA ¢ ACHO em consequentemente, buscam
solucionar o problema de prover um método e uma composi¢do para controlar
a liberacdo do ACHO e do FA dos produtos de couro curtido e acabado
enquanto em uso, especialmente aqueles produtos curtidos ou tratados com
materiais procedentes de uma origem natural, tais como extratos vegetais e,
ainda mais especialmente, produtos tais que sejam perfurados para uso
posterior.

DECLARACAO DA INVENCAO

Em conformidade com a presente invengdo, as composi¢des

aquosas dos revestimentos de carne compreendem um ou mais aglutinantes
copoliméricos 4cido-funcionais formados pela copolimeriza¢do de 50 a 90 %
em peso de um ou mais comondmeros hidrofébicos e de 10 % em peso a 50
% em peso de um ou mais comondmeros 4cidos hidrofilicos
copolimerizaveis, e de 0,03 ou mais, por exemplo de 0,05 ou mais, e até 1,0
equivalente de um ou mais composto ativo escolhido de uma aminoguanidina,
semicarbazida, diidrazida, guanamina e hidrazina, e um sal destas, com base
no namero total de equivalentes de 4cido carboxilico no aglutinante
copolimérico 4cido-funcional, preferivelmente 0,08 ou mais, ou até 0,8
equivalente. O sal ativo é um sal de um composto ativo e um 4cido ou um
polimero funcional 4acido ou oligdmero. Preferivelmente, o composto ativo ¢
um sal de aminoguanidina, tal como o bicarbonato de aminoguanidina ou
(co)polﬁnero ou oligdmero de acrilato de aminoguanidina.

Os solidos de aglutinantes totais da composi¢do podem variar
de 2 % em peso a 60 % em peso de solidos de aglutinantes, preferivelmente 5
% em peso de solidos aglutinantes ou mais, ou, preferivelmente, até 40 % em
peso de sélidos aglutinantes, mais preferivel 10 % em peso ou mais, ou até 25
% em peso de sélidos aglutinantes, ou 12,5 % em peso de s6lidos ou mais.

Por exemplo, um concentrado em 35 % em peso de solidos de aglutinantes é
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diluivel em 4gua para uso como uma composigdo para revestimentos de carne.

A composicio preferivelmente consiste essencialmente de
polimeros acrilicos 4cido-funcionais aquosos substancialmente livres de
materiais (< 2,0 % em peso dos polimeros) que se decompdem para formar
acetaldeido (ACHO) ou formaldeido (FA). Tais aglutinantes s&o
substancialmente livres de residuos de polimerizagdo do (met)acrilato de etila
ou do (met)acrilato de metila.

Preferivelmente, o um ou mais composto ativo ou sal € um sal
de aminoguanidina, tal como o bicarbonato de aminoguanidina ou um
polimero ou copolimero de poli(acrilato de aminoguanidina).

A composi¢do pode ainda incluir um ou mais dispersantes
poliméricos acido-funcionais.

Em outras formas de realizagfo, a presente invengdo inclui
métodos para revestir couro curtidlo ou crosta, compreendendo o
processamento final imido e a secagem para formar o couro curtido ou crosta,
e depois aplicando-se a composig¢do para revestimento de carne aquosa ao
couro curtido ou crosta e secando-se. As composi¢des de revestimento de
carne aquosas podem ser aplicadas como uma cobertura de carne aplicada ao
tecido grosseiro quando necessdrio em qualquer estdgio de acabamento
através de um tratamento final ou como um pré-revestimento aplicado ao lado
granuloso do couro curtido ou crosta, isto €, antes de acabar os revestimentos,
tais como as coberturas de base.

Em ainda outra forma de realiza¢o, a presente invengao prove
couro curtido ou crosta com as composigdes aquosas de revestimento de carne
da presente invengdo. O produto revestido ou pré-revestido de carne
resultante é purificado de tal modo que aquela perfuragdo subsequente da
crosta ap6s o acabamento nfo altere o baixo nivel de ACHO que esteja sendo
gerado, isto é, o ACHO ¢ eficazmente eliminado (ou pelo menos

significativamente reduzido) do couro acabado inteiro. Preferivelmente, o
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couro curtido ou tratados com as composi¢des aquosas de revestimento de

carne da presente invengdo sdo perfurados, antes, durante ou apos o

tratamento.

Todas as faixas relatadas sdo inclusivas e combinaveis. Por
exemplo, uma propor¢do de 2,0 % em peso ou mais, e até 60 % em peso,
preferivelmente 5,0 % em peso ou mais, ou até 40 %, incluirdo faixas de 2,0
% em peso ou mais até 60 % em peso ou menos, 5,0 % em peso ou mais até
60 % em peso ou menos, 40 % em peso ou mais até 60 % ou menos, 2,0 % ou
mais até 40 % em peso ou menos, 5,0 % em peso ou mais at€¢ 40 % em peso

ou menos, € 2,0 % em peso ou mais até 5,0 % em peso.

A menos que de outra forma indicado, todas as unidades de
pressdo sdo pressdo padrdo, e todas as unidades de temperatura referem-se a

temperatura ambiente.

Todas as expressOes entre parénteses denotam qualquer ou
ambos dentre matéria parentética e sua auséncia. Por exemplo, o termo
“(co)polimero” inclui, na alternativa, polimero, copolimero e misturas destes.

Como aqui usada, a expressdo “polimero acrilico” refere-se a

polimeros compreendendo o produto de polimerizagdo de monémeros de

acrilato e/ou de metacrilato.

Como aqui usado, o termo “aquoso” inclui dgua e misturas
contendo 4gua e um ou mais solventes misciveis em agua.

Como aqui usada, as sentengas “com base no peso total de
s6lidos” ou “com base no total de solidos” referem-se a quantidades em peso
em comparacio com o peso da quantidade total da composi¢éo de polimero,

tensoativo, aglutinante e qualquer enchedor ou pigmento.

Como aqui usado, a menos que de outra forma indicado, o
termo “(co)polimero” inclui independentemente copolimeros, terpolimeros,
copolimeros em bloco, copolimeros segmentados, copolimeros de enxertia, e

qualquer mistura ou combinagdo destes.
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Como aqui usado, o termo “equivalente” refere-se a
quantidade de um composto ativo especificado ou sal, que venham a reagir
com um equivalente de &cido carboxilico ou aldeido sob condigdes
especificadas de uso, tais como o cation de aminoguanidina, o cation de
hidrazina, o cation de carbazina. Por exemplo, uma diidrazida tem dois
equivalentes de hidrazina e, assim, um equivalente de um composto ou sal de
diidrazida é cerca de metade de um mol daquele composto ou sal.

Como aqui usada, a expressio “revestimento de carne”
significa um tratamento aplicado a couro curtido ou crosta para ligar os feixes
de fibras do couro entre si e, se desejavel, para impedir que as fibras sejam

puxadas durante a perfuragio.

Como aqui usada, a expressdo “temperatura de transigdo
vitrea” ou “Tg” significa a temperatura, ou acima da qual, um polimero vitreo
sofrerda movimento segmentario da cadeia polimérica. A menos que de outra
forma indicado, as temperaturas de transi¢do vitrea de um polimero s&o
calculadas com o uso da equagdo de Fox, Bulletin of the American Physical
Society 1, 3 Pagina 123 (1956).

Como aqui usado, o termo “(met)acrilato” significa acrilato,
metacrilato, e misturas destes, e o termo o “(met)acrilico” aqui usado significa
acrilico, metacrilico e misturas destes.

Como aqui usado, a menos que de outra forma indicado, a
expressio “peso molecular” para os polimeros acrilicos refere-se ao peso
molecular médio ponderado de um polimero, medido por cromatografia de
permeacio em gel (GPC) em relagdo a um padrdo de écido poliacrilico;
quanto aos polimeros contendo silicio, a menos que de outra forma indicado,
a expressio “peso molecular” refere-se ao peso molecular médio ponderado
de um polimero, medido pela cromatografia de permeacdo em gel (GPC) em

relagdo a um padréo de poliestireno.

Como aqui usada, a expressdo “couro curtido” ou “crosta”
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refere-se a um couro ou carne de animal que tenham sido preservados por
tratamento com agente de curtimento, tal como um sal de cromo, aluminio,
zirconio, ferro ou magnésio; ou um extrato vegetal adequado. O couro curtido
pode ter sido tratado com qualquer e com todos os tratamentos de couro finais
umidos, enquanto o crosta foi meramente curtido.

Como aqui usada, a expressdo “% em peso” significa
percentual em peso.

Os presentes inventores descobriram que revestir o couro
curtido ou cfosta, com um polimefo acido-funcional aquoso e um ou mais
compostos ativos escolhidos de aminoguanidina, semicarbazida, diidrazida,
guanamina ou hidrazina, ou um sal destes, efetivamente purificara a maior
parte ou todo o acetaldeido (ACHO) e pelo menos algum do formaldeido
(FA) que deve de outra forma volatilizar-se do couro ou crosta assim tratado.
O polimero acido-funcional aquoso da presente invengdo penetra no crosta de
couro; ¢ este polimero possibilita a incorporagdo de grandes quantidades de
ativos, por exemplo 0,5 % em peso ou mais, € até 5,0 % em peso, com base
nos solidos aglutinantes, e a distribuicdo do ativo na totalidade do crosta.
Assim, as composi¢des de revestimento de carne aquosas da presente
invencdo efetivamente remove aldeidos do lado de dentro do couro ou crosta.

Compostos adequados de aminoguanidina, semicarbazida,
diidrazida, guanamina ou hidrazina podem incluir adipoildiidrazida,
arilguanaminas, tais como a benzoguanamina ou a fenilguanamina, aril
hidrazinas e decanoilguanamina. A composi¢do para revestimento pode
também incluir agentes reativos de formaldeido (FA) para mais eficazmente
depurar FA do crosta ou couro.

O ativo pode ser adicionado nas composi¢des na forma de um
sal ativo, por exemplo o sal de bicarbonato (AGB) ou o sal de HCI, ou o sal
pode ser produzido pela adigdo do composto, por exemplo AG ou AGB, as

composi¢des aquosas contendo 4cido ndo neutralizado livre, para se obter
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niveis mais elevados até seu ponto de saturagdo no meio aquoso atraveés de
tamponamento. O AGB ou um bicarbonato de um composto de
aminoguanidina, é um sal de composto ativo preferido.

Os compostos adequados de sais de aminoguanidina,
semicarbazida, diidrazida, guanamina ou hidrazina (sais ativos) s&o
compostos conhecidos e podem ser produzidos pela mistura, por exemplo, de
aminoguanidina com um ou mais 4cidos formadores de sais ou polimero
acido-funcional que podem ser o aglutinante da presente inveng@o, um
dispersante de polimeros, ou misturas ou combinai;()es destes. Se
comercialmente disponiveis, o um ou mais sais, por exemplo AGB, podem ser
adicionados como uma substincia seca. Alternativamente, o sal pode ser
preparado na forma de solugdes ou dispersdes aquosas das formas de sais, por
exemplo com um contetido de substéncias secas na faixa de 5 a 70 % em peso
da mistura aquosa total do composto ativo ou seu sal, 4gua e dispersante. Os
sais ativos de acidos fortes, em particular de acidos minerais (em particular,
4cido sulftrico, acido nitrico, acido cloridrico, 4cido fosférico) ou de acidos
sulfénicos, podem ser produzidos pela reagdo, por exemplo, de bicarbonato de
aminoguanidina ou do sal de aminoguanidina de um 4cido carboxilico
molecular baixo (preferivelmente acido formico ou acético), com o acido
mineral ou acido sulfénico respectivos. O AGB preferido pode ser produzido
pela mistura de aminoguanidina com 4cido carbonico entre si, em um meio
aquoso.

Acidos insaturados ou monomeros acido-funcionais
insaturados e seus oligdmeros ou polimeros, tais como o &cido acrilico, o
(met)acrilato de fosfoetila e seus oligdmeros ou polimeros tendo 3 ou mais
grupos 4cidos, podem também ser usados para formar compostos de sais
ativos insoliveis em agua a levemente soluveis em &gua, por exemplo o
acrilato de aminoguanidina (éster), a hidrazida de acido poliacrilico, e a

hidrazida maléica, ou (met)acrilato de aminoguanidina fosfoetilica.
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O polimero ou os sais dispersantes de polimeros dos
compostos ativos, por exemplo o poli(acrilato de aminoguanidina), podem ser
feitos pela misturas de polimero acido-funcional, tal como o 4cido poliacrilico
ou o 4cido polimaléico, preferivelmente em sua forma de 4cido ou menos de
25 % neutralizada, com o composto de aminoguanidina, semicarbazida,
diidrazida, guanamina ou hidrazina em um meio aquoso.

Os sais de aminoguanidina sdo preferidos. Os .sais de-
aminoguanidina sdo préferidos. Compostos de aminoguanidina adequados
podem ser escolhidos dos sais de aminoguanidina de acidos minerais, tais
como o bicarbonato de aminoguanidina (AGB), os sais de aminoguanidina de
acido carboxilico C¢-Cyo, 0s sais de aminoguanidina de acido carboxilico
aromatico, os sais de aminoguanidina de acido carboxilico insaturado, os sais
de compostos de aminoguanidina com (co)polimeros de acidos carboxilicos
insaturados, os sais de compostos de aminoguanidina com o aglutinante de
copolimero acrilico 4cido-funcional aquoso, qualquer dos sais supracitados de
aminoguanidina substituida por alquila C;-Cis, € qualquer dos sais acima de
aminoguanidina substituida por (alquil)arila Cs-C;s.

Exemplos de outros compostos de sais de aminoguanidina
adequados podem incluir, por exemplo, o mono- ou dicloridreto de
aminoguanidina, o hemissulfato ou sulfato de aminoguanidina, o nitrato de
aminoguanidina, formiato de aminoguanidina, acetato de aminoguanidina, 4-
hidroxinensenossulfonato de aminoguanidina, naftaleno-1- ou -2-sulfonateato
de aminoguanidina, 4-, 5- ou 7-hidroxinaftaleno-1-sulfonato de
aminoguanidina, 1-, 6- ou 7-hidroxinaftaleno-2-sulfonato de aminoguanidina
e 4-toluolsulfonato de aminoguanidina. Preferivelmente, o composto de sais
de aminoguanidina é o AGB, o poli(acrilato de aminoguanidina), o
metacrilato de poli(acrilato de aminoguanidina)-co-cetileicosil, e o acrilato de

poli(acrilato de aminoguanidina)-co-etilexila.

Para auxiliar em dissolver ou dispersar o composto ativo ou o
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seu sal nas composigdes de revestimento de carne aquosas, um oOu mais
dispersantes poliméricos soluveis em dgua podem ser usados em quantidades
que variem de 0,1 a 5 % em peso, preferivelmente de 0,2 % em peso ou mais,
ou 4 % em peso ou menos, e, mais preferivel, 0,5 % em peso ou mais, € 3 %
em peso ou menos, ou 1 a 2 % em peso, com base no peso do composto ou sal
ativos.

Dispersantes poliméricos adequados sdo quaisquer formados

de pelo menos um mondmero anidnico para formar um polimero solivel em

“4gua. Mondmeros anidnicos adequados podem incluir, por exemplo,

mondmeros de &cidos etilenicamente insaturados, incluindo, por exemplo,
monodmeros de 4cido carboxilico etilenicamente insaturados, mondmeros de
4cido fosforoso e mondmeros de 4cido sulfénico. Os dispersantes poliméricos
podem adicionalmente conter pelo menos uma unidade polimerizada de
mondmeros ndo i6nicos. Alguns mondmeros ndo iénicos adequados incluem,
por exemplo, compostos ndo idnicos etilenicamente insaturados, incluindo
compostos com uma ou mais ligagdes duplas, tais como olefinas, olefinas
substituidas (incluindo, por exemplo, haletos de vinila e carboxilatos de
vinila), dienos, (met)acrilatos, (met)acrilatos substituidos, (met)acrilamida,
(met)acrilamidas substituidas, estireno, estirenos substituidos, e misturas
destes. Outros polimeros soluveis em &agua adequados podem ser os
(co)polimeros de adigio de policarboxi que contenham pelo menos dois
grupos de 4cido carboxilico, grupos de anidrido, ou seus sais. Os acidos
carboxilicos etilenicamente insaturados podem variar na quantidade, de cerca
de 1 % a 100 % em peso, com base no peso do dispersante polimérico.

Os dispersantes poliméricos podem ser produzidos por
qualquer método de polimerizagdo, incluindo, por exemplo, a polimerizagdo
de solu¢do, a polimerizagdo de massa, a polimerizagdo de fase heterogénea
(incluindo, por exemplo, a polimerizagdo de emulsdo e a polimerizagéo de

suspensdo), e combinagdes destas, como € conhecido na técnica. O peso
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molecular de tais espécies poliméricas soliveis em 4dgua pode ser controlado
de uma forma conhecida mediante o uso de um regulador de cadeia, por
exemplo os compostos de enxoftre, tais como o mercaptoetanol e a dodecil
mercaptana. O peso molecular do polimero soluvel em 4gua € de preferéncia
de cerca de 300 a cerca de 100.000, ou de cerca de 1.000 a 100.000, mais
preferivel de 1.000 a 20.000, ou de 2.000 a 20.000, e ainda mais preferivel de
2.000 a 8.000.

Muitos dispersantes poliméricos comerciais adequados acham-
se disponiveis e podem ser usados como aditivos na forma neutralizada, tal
como com uma base como NH,OH. Dispersantes comerciais adequados
incluem, por exemplo, os dispersantes Tamol®, Orotan®, Acumer® e Acusol®,
tais como o Orotan® 731A, disponivel da Rohm and Haas Company
(Filadélfia, PA, USA).

Em outras formas de realizagdo, as composi¢cdes de
revestimento de carne aquosas podem ainda compreender outros componentes
soluveis em agua para depurar o formaldeido (FA) além do ACHO, por
exemplo compostos muito soliiveis em 4gua como a uréia de etileno e o fenol,
bem como aminoplastos e polifenois.

O aglutinante copolimérico 4acido-funcional aquoso da
presente invengdo foi selecionado porque ele é adequado na penetragdo no
couro curtido ou crosta, ele fixa-se nas fibrilas do couro, e ele posiciona o
composto ativo ou seu sal na melhor proximidade para depurar o couro inteiro
ap6s ele ter sido completamente acabado. Além disso, o aglutinante
copolimérico 4cido-funcional aquoso ndo deve gerar ACHO ou FA. Para
garantir que o polimero 4cido-funcional aquoso ndo gere ACHO ou FA, a
composigio deve, quando a0 ACHO, ndo conter residuos da polimerizagéo do
(met)acrilato de etila na estrutura, e, quanto ao FA, ndo conter residuos da
polimerizag¢do do (met)acrilato de metila na estrutura.

Aglutinantes adequados para as composigdes de revestimento
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de carne aquosas podem compreender copolimeros anfifilicos tendo uma
temperatura de transigdo vitrea de -100 °C a 100 °C formados pela
copolimerizagdo de 50 a 90 % em peso de um ou mais comondmeros
hidrofébicos € de 10 % em peso a 50 % em peso de um ou mais
comondmeros acidos hidrofilicos copolimerizaveis. Monoémeros hidrofilicos
adequados podem ser escolhidos de mondmeros acidos etilenicamente
insaturados soluveis em Aagua, preferiVelmente mondmeros  4cidos
monoetilenicamente  insaturados, ou misturas destes. Exemplos de
mondmeros hidrofilicos adequados incluem o 4cido (met)acrilico, acido
itaconico, acido fumadrico, acido maléico e anidridos de tais acidos,
(met)acrilatos substituidos por 4cidos, tais como, por exemplo, o0s
(met)acrilatos de fosfoalquila, incluindo o metacrilato de fosfoetila, o
metacrilato de sulfoetila, e as (met)acrilamidas substituidas por &cido, tal
como, por exemplo, o 4cido 2-acrilamido-2-metilpropilsulfonico.
Preferivelmente, o mondmero hidrofilico soluvel em &gua € o &cido
metacrilico.

O mondmero hidrofilico natural permite facil dispersibilidade
do copolimero anfifilico com ele produzido em uma solugdo aquosa, e
possibilita que o copolimero seja preparado em sélidos de polimeros elevados
em uma viscosidade manipuldvel ou cisalhdvel sem afetar negativamente a
capacidade do copolimero de penetrar no couro e, e fornecé-lo com estéticas,
resisténcia, témpera e resisténcia a agua melhoradas.

Comondmeros hidrofébicos adequados sdo os mondmeros de
vinila e podem ser escolhidos de (met)acrilatos de alquila de cadeia longa,
(met)acrilatos de alcoxi(polietilenoxido), (met)acrilatos de
alquilfendxi(polietilenéxido), alquenos primérios e ésteres vinilicos de acidos
carboxilicos de alquila de cadeia longa, e misturas destes. Mondmeros
hidrofébicos adequados incluem os (met)acrilatos de alquila Cs-Coo,

(met)acrilatos de fenoxi(6xido de polietileno) de alcoxi Cg-Cy, oU alquila Cs-
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Cy, l-alquenos C»-Cy, e ésteres vinilicos de acidos carboxilicos de
alquila C;,-C; Exemplos de tais mondmeros hidrofébicos incluem o
(met)acrilato de dodecila, o metacrilato de etilexila, o (met)acrilato de
pentadecila, o (met)acrilato de cetila, o (met)acrilato de estearila, o
(met)acrilato de eicosila, o (met)acrilato de isodecila, o estearato de vinila, o
(met)acrilato de nonilfendxi(etilenoéxido); 5, octadeceno, hexadeceno,
tetradeceno, dodeceno, e misturas de quaisquer dos acima. Preferivelmente,
os mondmeros hidrofobicos encontrados para prover a melhor resisténcia a
dgua, sio os (met)acrilatos de alquila C2-Cy de cadeia longa e as
misturas destes, tais como as misturas dos (met)acrilatos de alquila C6-Cyo
(aqui doravante referidos como “CEMA” quanto ao metacrilato de
cetileicosila).

Quantidades secundarias de outros monomeros
copolimerizaveis etilenicamente insaturados, iguais ou menores do que 50 %
em peso da concentragdo total de comondmeros hidrofébicos, podem ser
usadas em combinag¢do com mais do que 50 % em peso de pelo menos um dos
mondmeros hidrofébicos acima. Tais comondmeros hidrofébicos adicionais
adequados foram observados serem uteis como diluentes para outros
comondmeros hidrofobicos sem afetar adversamente a penetragdo da forma
de revestimento de carne por esse meio no crosta. Exemplos de tais
comondmeros diluentes hidrofébicos copolimerizaveis tuteis incluem
(met)acrilatos de alquila C;-C; inferiores, estireno, alfa-metil-estireno,
vinilacetato, (met)acrilonitrila e oleinas.

Os copolimeros anfifilicos da presente invengdo podem ser
preparados pela copolimerizagdo dos mondmeros hidrofilicos e hidrofobicos
por qualquer técnica convencional. Tais técnicas podem incluir, por exemplo,
a polimerizagio em um 4lcool miscivel em 4gua, tal como o terc-butanol ou a
butila Cellosolve® (Dow Chemical Company, Midland, MI, USA) com o uso

de um iniciador de radical livre insolivel em dgua em uma concentragdo de
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0,2 % em peso a 5 % em peso em mondmeros totais. Exemplos de iniciadores
de radicais livres adequados que podem ser usados incluem perésteres e
compostos azo. A polimerizagdo pode, preferivelmente, ser conduzida em
uma temperatura de 50 °C a 150 °C, preferivelmente em uma temperatura de
70 °C a 100 °C. Agentes de transferéncia de cadeia tais como as mercaptanas,
podem opcionalmente ser usados para controlar o peso molecular. A
polimerizagdo pode ser conduzida pela polimerizagdo de todos os monomeros
entre si, ou pela adi¢do gradual de mondmeros e iniciador no decorrer de um
periodo de 1 a 6 horas, até que a polimerizagdo esteja essencialmente
completa (mais do que cerca de 98 % de conversdo). A polimerizagéo produz
uma concentragio de s6lidos poliméricos anfifilicos em solvente de tdo pouco
quanto cerca de 20 % de solidos até tanto quanto cerca de 75 % de solidos
com uma viscosidade Brookfield de cerca de 100 a cerca de 1.000.000 Cps na
temperatura ambiente.

Copolimeros formados com o wuso de monomeros
hidrofébicos olefinicos podem ser preparados de acordo com métodos
conhecidos.

As composi¢des de revestimento de carne aquosas podem
ainda incluir aditivos, incluindo, sem limitagdo, copolimeros aglutinantes,
tensoativos, pigmentos, por exemplo dispersdes de silica aquosas, extensores,
agentes graxos, por exemplo contas ou silica de opacidade copoliméricas
acrilicas, corantes, perolizantes, promotores da aderéncia, reticuladores,
outros dispersantes, desespumantes, dispersantes, tais como o0s agentes
dispersantes poliméricos anidnicos, agentes umectantes, abrilhantadores
opticos, estabilizadores de ultravioleta, coalescentes, modificadores da
reologia, preservativos, biocidas e antioxidantes. Preferivelmente, as
composi¢des sdo livres de quaisquer aditivos que se decomponham ou se
alterem para gerar formaldeido ou acetaldeido, e devem excluir qualquer

tensoativo, por exemplo tensoativos ndo iénicos e poliéteres contendo silicio
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que contenham fungdes de 6xido de etileno, 6xido de metileno, éter etilico ou
éter metilico. Tais composigdes consistem essencialmente de aditivos que
assim nio se decomponham ou se alterem.

As composic¢des de revestimento de carne aquosas podem ser
feitas pela simples mistura, em qualquer ordem, de composto ativo, ou seu sal
como um pé, polimero 4cido-funcional aquoso e qualquer dispersante de
polimeros. Quando o composto ativo ndo esteja na forma de sal, ele pode ser
pré-misturado com é&cido por um periodo de tempo, por exemplo, de 60
segundos a 48 horas para formar o sal antes de se adiciond-lo & composi¢&o.
Alternativamente, o composto ativo, quando ndo esteja na forma de sal, pode
ser misturado com polimero &cido-funcional e/ou dispersante polimérico
4cido-funcional pelo menos ndo parcialmente neutralizado por um periodo de
tempo para formar o sal, seguido pela mistura no remanescente da
composi¢ao.

As composi¢des aquosas sdo estdveis em armazenagem e
podem ser aplicadas a qualquer substrato, ou “como tal” ou em combinagdo
ou mistura com um ou mais outros ingredientes, tais como os copolimeros
aglutinantes.

Os métodos da presente invencdo compreendem aplicar
composi¢Ses de revestimento de carne aquosas ao couro curtido ou a crosta de
couro em qualquer momento apés o processamento final Umido estar
completo. Tendo em vista que as composigdes aquosas de revestimento de
carne realmente penetram no couro ou no substrato da crosta e removem deles
ACHO e FA, elas nio necessitam o ultimo revestimento aplicado e néo
necessitam ser aplicadas sobre todos os lados do substrato. As composi¢des
de revestimento de carne aquosas podem ser aplicadas como pre-
revestimentos aplicados antes a um revestimento de base sobre o lado
granuloso da crosta ou do couro curtido ou como revestimentos de cobertura

de carne aplicados ao forro ou lado traseiro da crosta ou do couro curtido em
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qualquer estagio de acabamento através de um tratamento final.

As composigdes de revestimento de carne aquosas podem ser
aplicadas sobre o couro curtido por vérios métodos, tais como pulverizagdo,
revestimento a rolo e esfregdo manual. Apds o contato do couro com a
composi¢io para revestimento de carne aquosa, o couro tratado € secado ou
deixado a secar.

EXEMPLOS

Resumo e Detalhes do Método “Teste dos Sacos”: Amostras

de couro de 8 x 10 cm foram colocadas em sacos de pelicula de
polivinilfluoreto Tedlar® lacrados DuPont (Wilmington, DE). Os sacos foram
purgados [3 x (8 litros de N, por 30 minutos em 80 °C)] antes de se testar o
couro. Os sacos foram entfio enchidos com 4 litros de nitrogénio, aquecidos a
65 °C, por 2 horas, e depois evacuados com vacuo através de tubos de vidro
em linha contendo gel de silica revestidos com cartuchos de aldeido 2,4-
dinitrofenil-hidrazina (DNPH) [SKC, Inc., Eighty Four, PA, USA (catalogo
da SKC n® 226-119)] ligados de modo que o leito longo (300 mg de leito de
analise) do cartucho voltado para o saco. O DNPH forma um aduto com cada
formaldeido e com o acetaldeido. Cada cartucho foi removido, tampado e
colocado em um congelador para preservar o aduto de DNPH-ACHO ou de
DNPH-FA até a analise, e depois foi deixado alcangar a temperatura ambiente
antes da analise.

Para realizar a andlise, os leitos de silica revestidos com
DNPH foram removidos de cada cartucho com o uso da ferramenta
Arrancadora/Inseridora (Puller/Inserter) (catdlogo n® 2-2406) (Supelco,
Bellefonte, PA, USA), e colocados em frascos de 4 ml. Depois, ao extrato,
com o uso de uma pipeta digital, 2,5 ml de acetonitrila (ACN) de graduagdo
LC/MS Optima® da Fisher Scientific foram adicionados a cada frasco, € os
frascos foram sonicados por 30 minutos, seguido por filtragdo do extrato em

uma seringa de 3 ml com um filtro de seringa de 10 mm da Whatman, Inc.,
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Florham Park, NJ, USA Anotop 10 0,2 pm, e injetando-se 1,5 ml da seringa
em um frasco autoamostrador. O extrato foi analisado por HPLC em 360 nm.
Inje¢des em duplicada foram realizadas para cada amostra.

As concentragdes de derivados de formaldeido e acetaldeido
foram determinadas com o uso do método de HPCL derivado de DNPH
(abaixo), com base em padrdes diluidos em série de acetaldeido-DNPH e

formaldeido-DNPH em ACN.
Método De Cromatografia Liquida De Alta Pressdo (HPLC):

O HPLC foi realizado em uma amostra de 10 pl do extrato
descrito acima em 30 °C e um indice de fluxo de 1 ml/minuto com o uso de
um dispositivo Agilent HP1100 com VWD UV (Agilent Technologies, Santa
Clara, CA, USA) equipado com uma coluna Phenomenex Synergi MAX-RP,
4 pm, 4,6 mm x 250 mm (Phenomenex, Torrance, CA, USA). Foi eluida
através da coluna (a Fase Mdvel) uma mistura de 60 de ACN/40 de agua em
volume. O Detector de UV foi ajustado em um comprimento de onda de 360

nm.

A concentracio do anidrido no extrato é determinada da

equagdo de curva de calibragdo.

Exemplos 1 e 2: As misturas apresentadas na Tabela 1, abaixo,

sdo delineadas para purificar aldeidos da crosta granular completa curtida com
um sal de metal de Cromo contendo agente de curtimento. AGB foi misturado
com aglutinante de copolimero acrilico 4cido-funcional aquoso e agua para
criar uma cobertura de carne. Cada mistura foi pulverizada sobre o lado
da carne da crosta de couro em 53,8 g/m® (5 g/pé quadrado) do produto
timido. O couro foi entdo secado por um minuto em forno a 85 °C, e
equilibrado antes de ser testado por Analitica com o uso do “teste do saco” da

R&H.



10

15

18

TABELA 1: Formulacoes

EXEMPLO Resina Resina (g) Agua (g) Depurador

Polimero acrilico A

1-1 (68EA/22BA/10AA) 54 45 1g AGB
Polimero acrilico B

1-2 (70EHA/30MAA, pm 5.000) 35 64 1g AGB
Polimero C

1-3 (95EA/SIA) 35 64 1g AGB

2-1 Polimero acrilico B 350 650 10g AGB

2-2 Polimero acrilico B 350 650 20g AGB

2-3 Polimero acrilico B 350 650 0g AGB

EHA = acrilato de etilexila, MAA = 4cido metacrilico, EA = acrilato de etila; BA =
acrilato de butila; AA = 4cido acrilico; IA = acido itaconico.

O pH do polimero acrilico B foi de 5,2. O pH do Exemplo 2-2

foi de 6,4.
TABELA 2: Resultados do Teste do Saco
Exemplo ug de formaldeido ug de acetaldeido

crosta de couro virgem 0,06 2,22
1-1 0,08 2,79
1-2 0,03 1,67
1-3 0,09 3,97

crosta de couro virgem 0,13 3,35
2-1 0,09 5,06
2-2 0,06 0,94
2-3 0,13 6,1

Como mostrado acima na Tabela 2, o AGB em cerca de 0,12
equivalente de cation de aminoguanidina/equivalente de COOH remove
eficazmente de 30 % a mais de 80 % da acetaldeido e remove cerca de metade
do formaldeido do crosta de couro. | |

Exemplo 3: Nos Exemplos 3-1, 3-2, 3-3 e 3-4, todos os
substratos foram os mesmos couros crostas granulares completos curtidos
com um sal de metal de Cromo, revestido superiormente com um acabamento
de dispersdo de poliuretano, e depois revestido de carne como indicado na
Tabela 3, abaixo. Para produzir o revestimento de carne, todos os substratos
tratados foram pulverizados sobre o lado da carne ndo revestido com a
composicio do Exemplo 2-2. Como a Tabela 3 mostra, o substrato no
Exemplo 3-4 foi tratado com um removedor de acetaldeido que tinha o efeito

colateral de gerar formaldeido na crosta.
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TABELA 3: Eficacia nos Substratos de Couros Acabados

Exemplo Crosta ug de formaldeido ug de acetaldeido

3-1-a 0,37 1,83

comparativo Nio tratado

3-1-b Carne revestida como 0,20 0,35
no Exemplo 2-2

3-2-a 0,36 1,04

comparativo N3o tratado

3-2-b Carne revestida como 0,16 0,20
no Exemplo 2-2

3-3-a 0,16 1,61

comparativo Nio tratado

3-3-b Carne revestida como 0,13 0,48
no Exemplo 2-2

3-4-a . 1,59 0,37

comparativo Naio tratado

3-4-b Carne revestida como 1,32 0,32
no Exemplo 2-2

Como mostrado na Tabela 3, acima, as composi¢des de
revestimento de carne aquosas compreendendo AGB removem de quase 20 %
a mais de 80 % do acetaldeido e de quase 20 % a pouco acima de metade do
formaldeido de uma variedade de crosta de couro tratada. Ainda no Exemplo
3-4, quando o acetaldeido foi pré-descontaminado, o revestimento de carne
permaneceu eficaz para remover tanto FA quanto ACHO a um grau menor.

Exemplo 4: Eficacia nas Crostas de Couros Perfurados

Nos Exemplos 4-1, 4-2 e 4-3, todos os substratos foram as
mesmas crostas de couros granulados completos curtidas com um sal de metal
de Cromo, revestidos por cima com um acabamento de dispersdo de
poliuretano, e depois revestidos de carne sobre o lado de carne néo revestido
com 1,5 % em peso de AGB (0,09 equivalente/equivalente de COOH) no
polimero acrilico B (35 % em peso de sélidos) como indicado na Tabela 4,
abaixo. Para produzir o revestimento de carne, todos os substratos tratados
foram pulverizados sobre o lado da carne ndo revestido com uma composi¢éo
para revestimento de carne. Antes do teste, as perfuragdes através do couro
foram feitas por uma maquina com agulhas ocas para produzir uma grade de

perfuracdes de 1 mm espagadas 9 mm uma das outras. As agulhas formam um
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TABELA 4: Resultados do Teste do Saco para Couro Perfurado e Ndo

Perfurado.

Exemplo Crosta ug de formaldeido ug de acetaldeido
4-1 comparativo ndo tratado 0,23 0,87
4-2 Revestido de Camne 0,13 0,24
4-3 Revestido de carne, 0,08 0,36

depois perfurado

Como mostrado na Tabela 4, acima, o revestimento de carne
da presente invéng:ﬁo remove FA tdo eficazmente do couro perfurado, quanto
do couro nio perfurado. Além disso, no 'exemp‘lo 4-3 mostrado, 0
revestimento de carne remove ACHO ao redor dos 80 % tanto do couro
perfurado quanto do couro ndo perfurado. Este exemplo proporciona a
evidéncia de que o revestimento de carne penetra no couro para remover
formaldeido de dentro da crosta de couro.

Exemplo 5: Varios Sais de Aminoguanidina

Nos Exemplos 5-1, 5-2, 5-3, 5-4 e 5-5, todos os substratos
foram os mesmos couros crostas granulosos completos curtidos com um sal
de metal de Cromo, e foram revestidos em cima com um acabamento de
dispersdo de poliuretano. Os substratos nos Exemplos 5-2, 5-3, 5-4 e 5-5
foram entdo revestidos de carne sobre o lado da carne néo revestida com a
formulagdo indicada na Tabela 5, abaixo. Para produzir o revestimento de
carne, todos os substratos tratados foram pulverizados sobre o lado néo
revestido da came com a composi¢do para revestimento da carne. No
Exemplo 5-2, o AGB foi adicionado para produzir uma pasta e agitado
imediatamente antes da pulverizagdo. No Exemplo 5-3, 2 % em peso de AGB
foram adicionados e qualquer pé de AGB foi separado por filtragem no fundo
de um frasco, de tal modo que apenas o liquido fosse usado para o
revestimento da carne. O nimero de equivalentes do cation de

aminoguanidina/COOH equivalente no Exemplo 5-2 € de 0,12; e o nimero de

equivalentes ‘de cations de aminoguanidina/lCOOH equivalente em cada um
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dos Exemplos 5-3 e 5-5 € de 0,09.

TABELA 5
Exemplo Crosta ug de formaldeido | ug de acetaldeido
5-1 (comparativo) | Néo tratado 0,16 4,47
5-2 2 % em peso de AGB em 0,13 1,42
agua
5-3 1,5 % em peso de AGB 0,14 0,83
com Polimero Acrilico B
5-4 ~1,8 % em peso de AGB 0,10 0,68
com Polimero Acrilico B
5-5 1,2 % em peso de 0,13 0,86
AGHCI com Polimero
Acrilico B

Como mostrado na Tabela 5, acima, os sais de cloridreto e de
bicarbonato do cation de aminoguanidina, respectivamente, nos Exemplos 5-5
e 5-3 funcionam igualmente bem em relagdo a concentragdo de
aminoguanidina neles usada. Além disso, os resultados no Exemplo 5-4
funcionam melhor quando a concentragdo de cation de aminoguanidina é
aumentada. Consequentemente, € o cation de aminoguanidina que depura para

remover aldeidos.
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REIVINDICACOES

1. Composigdo aquosa para revestimento de carne, a

composi¢io caracterizada pelo fato de que compreende um ou mais

aglutinantes copoliméricos acido-funcionais formados pela copolimerizagdo
de 50 a 90 % em peso de um ou mais comondmeros hidrofébicos e de 10 %
em peso a 50 % em peso de um ou mais comondmeros 4cidos hidrofilicos
copolimerizaveis, e de 0,03 ou mais, e até 1,0 equivalente de um ou mais
compostos ativos escolhidos de uma aminoguanidina, semicarbazida,
diidrazida, guanamina, hidfazina e um sal des_tas, com base no numero total
de equivalentes de 4cido carboxilico no aglutinante copolimérico acido-

funcional.

2. Composi¢io de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de que compreende 0,08 ou mais equivalentes de um ou mais
composto ativo ou sal deste, com base no numero total de equivalentes de
acido carboxilico no aglutinante copolimérico acido-funcional.

3. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de que o composto ativo é um sal de um 4cido ou de um polimero ou

oligdmero acido-funcionais.

4. Composigio de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizada
pelo fato de que o sal ativo é bicarbonato de aminoguanidina ou (co)polimero

ou oligbmero de acrilato de aminoguanidina.

5. Composi¢do de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada
pelo fato de que o aglutinante copolimérico acido-funcional aquoso consiste
essencialmente de polimeros acrilicos acidos-funcionais aquosos que s&o
substancialmente livres de materiais que se decompdem para formar

acetaldeido (ACHO) ou formaldeido (FA).

6. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de que ainda compreende um ou mais dispersante polimérico acido-

funcional.



10

15

2

7. Método para revestir crosta ou couro curtido, o método

caracterizado pelo fato de que compreende processamento final a imido e

secagem para formar couro curtido ou crosta, e depois a aplicacdo da
composi¢io aquosa para revestimento de carne ao couro curtido ou crosta e
secagem, em que a composigdo aquosa para revestimento de carne € conforme

definida na reivindicagdo 1.

8. Método de acordo com a reivindicag&o 7, caracterizado pelo

fato de que a composi¢do aquosa para revestimento de carne é conforme uma

cobertura de came aplicada ao tecido grosseiro quando necessirio em

qualquer estagio de acabamento através de um tratamento final ou como um
pré-revestimento aplicado ao lado granuloso do couro curtido ou crosta.

9. Crosta ou couro curtido, caracterizados pelo fato de serem

tratados com uma composi¢do aquosa para revestimento de carne como

definida na reivindicagdo 1.

10. Crosta ou couro curtido de acordo com a reivindicagdo 9,

caracterizados pelo fato de sdo perfurados.
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RESUMO

“COMPOSICAO AQUOSA PARA REVESTIMENTO DE CARNE,
METODO PARA REVESTIR CROSTA OU COURO CURTIDO, CROSTA
OU COURO CURTIDO” |

A presente invengdo prové composi¢des aquosas de
revestimento de carne compreendendo um ou mais copolimeros vinilico ou
acrilico 4cido-funcionais e de 0,003 a até 1,0 equivalente, baseado em
equivalentes de acido carboxilico no polimero, de um ou mais compostos
ativos escolhidos de um aminoguanidina, semicarbazida, diidrazida,
guanamina, hidrazina e um sal do mesmo. Além disso, a inven¢do prové
métodos de aplicagdo da composigio revestida a crosta de couro ou ao couro

curtido, e ao couro revestido de carne ou crosta de couro revestido produzido

' no mesmo. A crosta de couro e couro curtido produzidos pela invengéo, por

exemplo couro acabado ou revestido de carne, emitird niveis reduzidos de
aldeidos durante tempo e especialmente-valiosos na purificagdo de aldeidos a

partir de couro perfurado para uso automotivo.
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