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REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

CERTIFICADO DE ADICION '

MEMORIA DESCRIPTIVA

due se aconip.gﬂa a la solicitud de
un CERTIFICADO DE ADICION en Espaia,

a favor de

...B.iih,..me“,..'J:T‘.Qt..t.chgami.e;.,...G..m...b.H. o, de nacionalidad

.alemana . ......... domiciliado en _ plisseldorf (Alemania) .-
calle de _Henkelstrasse. .. ... e . UM, 67,

por:

"MEJORAS . . », en el objeto de la patente principal ndm. 230,730 .
que fué concedida en . 12de .. m a r 2.0 de 1958 por

« PROCEDIIIIENTO PARA LA IMPREGNAC IOW. DEL. CUERGH.yom oo

Agente Sr. JAIUE ISERN MIRALLES. ..
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CERTIFICADG
DE
ADICION

por sMEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL N¢ 230’730n,
por "PROCEDIMIENTO PARA LA IMPREGNACION DEL CUERO", a favor ge
la firma alemana BOHME FETTCHEMIE G.m.b,H., domiciliada en
DUSSELDORF (Alemania), Henkelstrasse, 67,

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente certificado de adicidn se refiere a unas
mejoras en el objeto de la patente principal n¢ 230.730, por
uwProcedimiento para la impregnacién del cueron.

El objeto de la patente principal es un procedimiento
para la impregnacién de cueroc con soluciones que contienen com-
puestos complejos de metal orgénicos, obtenidos por transposi-
cién de sales metdlicas basicas polivalentes, con ésteres fos-

fdricos 4cidos de compuestos de hidroxileo de peso molecular mas

. elevado, eventualmente en presencia de alcoholes monovalentes

de bajo peso molecular, Particularmente se utiliza compuestos
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complejos orgldnicos a base de sales bésicas de aluminio o bien
de cromo que estén disueltas en metanol o en etanol, y de mono-
o di-ésteres dcidos del Acido fosfdrico con hidroxilcompuestos

de peso molecular més elevado. Estos compuestos complejos dan

impregnaciones hidrorrepelentes o bien impermeabilizadoras al

agua, sl se trata con ellos el cuero.

Ahora bien, se ha encontrado que la impermeabilidad al
agua o bien la resistencia al agua segin la patente principal
de cueroas tratados puede ser mejorada esencialmente, cuando
tiene lugar un tratamiento previo de los cueros con compuestos
orgénicos hidrosolubles, o dispersables en agua, de actividad
compleja. Como compuestos con actividad de complejo entran en
consideracidén derivados que contienen radicales lipéfilos, de
dcidos tri- o polibésicos inorgénicos u orgénicos que contienen
por lo menos dos grupos libres que forman sales, que son aptos
para formar complejos, como son utilizados segin el procedimien-
to de la patente espafiola n2 225.417 para el aumento de la
resistencia al agua del cuero. Estos compuestos contienen como
componentes de dcido inorgdnicos, por ejemplo: acido bérico,
dcido fosfdrico, dcido arsénico, como &cidos organicos: &cido
c{trico, dcido trimesinico, dcido trimelftico, dcido melitico,
édcido diadipinico, 4cido etantetraacético, dcidos sulfoftalicos,
dcidos oxiftélicos, dcido pirogélico, &cido pirogalolcarbox{li-
co, etc. Ademds entran en cuenta dcidos que contienen radica-
les 1ipéfilos de peso molecular més elevado y que son obteni-
dos, por ejemplo, mediante transposicidn de &cidos grasos insa-
turados de peso molecular m&s elevado; alccholes grasos u ole-
finas con acido maleico, como por ejemplo los productos de con-
densacidn de dcido oleico, acido graso linoleico, 4cidoc graso

de aceite de sojea, y similares, con unc o varios moles de este»
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Mientras que los écidos carbox{lico tri- o polibédsicos
de peso molecular més elevado, citados en Ultimo lugar, son uti-
lizables ya como tales, los écidos inorganices tri- o poliﬁési-
cos, citadoa en primer lugar, o bien los dcidos carboxilicos
orgénicos tri- o polibdsicos de bajo peso molecular, pueden'sei
transformados por esterificacidn parcial, o por amidacidn par-
cial con alcoholes de peso molecular mds elevado o aminas gque
contienen radicales lipofilos, en compuestos de actividad com-

pleja, tal como han de ser utilizados segin la invencidn. Es-

tos productos son materias conocidas, o son obtenibles de mane-

ra sencilla por camino conocido. Pero en lugar de estos compues-
tosltambién se puede utilizar para estas finalidades cualesquie-
ra otros compuestos que llevan, ademas de por‘lo menos un radi-
cal 1ipdfilo, a lo menos dos grupos gue forman sal de actividad
compleja.

Como ejemplo para los compuestos de actividad compleja
utilizados segén_la invencidn han de indicarse los compuestos
siguientes: fosfato de dodecilo dcldo, fosfato de occtadecenilo
acido, borato de hexadecilo, arseniato de octadecenilo, citra-
to de hexadecilo dcido, sulfoftalato de dodecilo dcido, mono-
naftenilamida de dcido c{trico, monooctadecilamida de &cido
c{trico y similares, que son aplicados como tales o en forma
de sus sales., ’

Los radicales lipofilos de estos compuestos pueden
presentar cardcter alifdtico, cicloalifdtico, alifatico-aro-
mético o alifético-cicloa}ifético, pueden contener interrupcio-
nes de oxigeno, azufre y nitrdgeno y llevar, asimismo, substi-
tuyentes que contienen ox{geno, azufre o nitrdgeno. Presentan
interés particular, por ejemplo, los ésteres de acidos organi-

cos o inorgédnicos, tri- o polibésicoa con alcoholes grasos
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~etoxilados de peso molecular més elevado con 1-10 moles, pre-

ferentemente, 1-3 moles de o6xido de etileno.

El tratamiento de los cueros con solucienes o disper-
siones acuosas de este compuesto tiene lugar del modo usual.
En general se necesita 1 & 10%, preferentemente 2 a 5% de los
compuesto de actividad de complejo referidos al peso del pe-
llejo raspado,

Después de este tratamiento—previo de los cueros tiene
lugar una fase de impregnacidn ulterior segun la patente prin-
cipal, Como medio de impregnacidn son utilizadas lés solucio-
nes de compuestos complejos de metal orgénicos que se han ori-
ginado por transposicidn de sales metalicas polivalentes basi-
cas con ésteres dcidos de dcido fosfdrico y compuestos de hi-
droxilo de peso molecular més elevado, eventualmente en presen-
cia de alcoholes monovalentes de bajo peso molecular.

La preparacidn de las sales complejas orgénicas utili-
zadas constituye el objeto de la patente alemana 37.868, Al
efecto se parte de sales bdsicas de metales polivalentes con
édcidos inorgénicos u orgénicos, o sea por ejemplo de cloruro
de cromo bésico, nitrato de aluminio bésico, cloruro de tita-
nio bésico, etc. Como ésteres fosféricos entran en considera-
cidn mono- y diésteres dcidos del dcido ortofosférico, es de-
cir por ejemplo éster mono~- o dioctilfosférico, éster mono- o
didocecilfosfdérico, éster mono- o dioleilfosfédrico, o bien és-
teres de otros hidroxilcompuestos aliféticos, cicloalifédticos,
alifdtico-aromaticos o cicloalifdtico-aromdticos. También se
puede partir de mezclas acidas de ésteres, como son obtenidas
por ejemplo por reaccidén de psntéxido de fosforo con compues-
tos de hidroxilo de peso molecular més elevado. Como alcoholes

monovalentes de bajo peso molecular entran en cuenta en primera
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linea metanol y etanol. Las soluciones obtenidas de esta mane-
ra representan disoluciones de los compuestos complejos metéali-
cos en los alcoholes monovalentes de bajo peso molecular gue
con potestativamente dilufbles con agua, siendo utilizados en
esta forma para la lmpregnacidn del cuero, En la preparacidn de
los compuestos de complejo metdlico anteriores nc se esta obli-
gado a recurrir al procedimiento antes indicado, sino gque es
posible servirse también de otra modalidad de preparacion,
bajo la presuposicién de gque al efecto se vayan originando
complejos de ésteres alkilfosfdricos metdlicos solubles que pre-
sentan carécter catidnico. Productos de esta naturaleza sonA
obtenidos también, si las sales metdlicas basicas son elabora-
das con fosfatos Acidos de alkilo en la masa fundida.

El tratamiento de los cueros con estas soluciones tie-
ne lugar del modo usual por inmersidn, batanado, al cepillo o
por afelpado, o por ejemplo, en el abrillantado de la crizne-
ja por atomizacidén mediante pistolas atomizadoras. Puesto que
los compuestos complejos también tienen propiedades engrasado-
ras, quedan ahorrados, segun la cuant{a de las cantidades de
aplicacion, éntera o parclialmente, los productos engrasadores.
Para el procedimiento segin la invencidén se necesita mds o me-
nos 1 a 10%, preferentemente 4-8% de los compuestos complejos,
referlidos a peso de raspado de 16s cueros. Fara la aplicaoién
mediante cepillo, o bien para la atomizacidn son utilizadas,
convenientemente, soluciones al 1-10%, preferentemente al 1-3% ..
En vez de las soluciones acuosas son utilizables, asimisme,
soluciones en disolventes organicos, como por ejemplo en tri-

cloroetileno, alcohol isoprop{lico, benceno, etc,
El presente procedimiento puede ser aplicado para la

1mpregnacién de cueros curtidos de curticion mineral, vegetal
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sintética, resinosa, formaldegidica y combinada.

Las ventajas del presente procedimiento estriban en el
hecho de que en virtud de la impregnacidn en dos fases éegﬁn
el invento son obtenidos cueros con prop}edades particularmente
valiosas, ya que el tratamiento previo repercute en la mejora
de la impermeabilidad al agua, en tanto qﬁe debido al sucesivo
tratamiento segin la patente principal son hechas hidrorrepe-
lentes las fibras de cuero individuales, de modo que las fibras
presentan ain solamente una aptitud de aspiracién reducida. Ade-
még, se obtiene una impregnacidn a fondo esencialmente mds fa-
cil y répida, incluso de cueros még gruesos, cdn cantidédes de
aplicacidn esencialmente mds reducidas. La ventaja del proce-
dimiento segin la invencidn repercute particularmente en los
cueros de curticién combinada, como por ejemplo en los cueros
de suela, flexibles de curticidn combinada. La utilidad y el
valor de un cuero de ésta naturaleza depende decisivamente de
la permeabilidad al agua bajo condiciones de uso, es decir
bajo presidn, que es mejorada notablemente por el presente

tratamiento combinado.

EJEMPLO 1.

Crizneja, o bien cueros de suela, previamente curtidos
con 0,5-1% de éxido de cromo y acabados de curtir con més o
menos 20% de productos curtientes vegetales que en el corte de
cuerc presentan un pH de 3,8 a 4,2, son tratados'después del
secad¢ a un contenido en agua de aproximadamente 50 a 60°,
en el tonel de aire caliente con 1,5 a 3% de la sal amdni-
ca de un dodeciléster fosférico &cido y con 10 a 30% de agua.
El tiempo operatorio con alimentacidn de aire caliente a unos
60° es de 30 minutos a 1 hora. El corte de cuero presenta un

PH de #,5-5,0 y es ajustado hacia el final del tiempo de régi-



4

5.

10.

15.

25.

30.

242799

men con Acido formico (aproximadamente 0,5%) a més o menos 3,5.
Seguidamente los cueros son sacados del bafio y almacenados du-
rante la noche en el caballete.

En bafio nuevo sé lleva a cabo un tratamientb posterior
en el tonel sin alimentacidén de aire caliente a una temperatu-
ra de 30 a 40° con un tiempo de régimen de aproximadamente una
hora, con 15-30% de agua y 15-25% de una solucidn de sal com-
pleja de cromo al 30% que es preparada de la manera siguiente:

257 partes en peso de una solucién metandlica gue con-
tiene 17,5 partes en peso de cloruro de cromo trivalente basi-
co al 33%, son mezcladas con una solucién de 14,75‘paftee en
peso de mezcla técnica de ésteres alkilfosfdéricos (radicales
alkilo 612—G18) en 85 partes en peso de metanol. La megcla es
hervida durante 5 horaes al reflujo y entonces es destilada una
parte del metgnol.

Seguldamente es neutralizado en el mismo bafio con 1,5
& 2,5% de bicarbonato sdédico (referido a la.aél de cromo com-
pleja). & continuacidn a elle tiene lugar un breve enjuagado
en el tonel. Después del almacenaje en caballete durante la
noche, batido y secado a 25-300, el cuero es acabado de elabo-
rar de modo normal. Al efecto es conveniente secar posterior-
mente los cueros secos durante un breve tiempo a temperaturas
de 50-70°. De esta manera el efecto de impregnacién alcanza
su valor méxzimo. Si no es posteriormente secado a temperatura
aumentada no se presenta este valor méximo, sino durante el al-

macenamiento del cueroce.

EJEMPLO 2,

Cueros Waterproof lubricados y posteriormente curtidos,
son tratados con 1-4% de la sal amdnica del éster monododecil-

c{trico y con un 10 a 30% de agua. El tiempo de régimen es de
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30 minutos a 1 hora con alimentacidn de aire caliente en el to-
nel de aire caliente. Los cueros as{ tratados son almacenados
durante la noche en el caballete. Una gttasa Waterproof que con-
tiene 20% de la solucidon de la sal compleja de cromo segin el
ejemplo 1, es 1lncorporada por abatanado en el tonel de aire ca-

liente bajo las cohdiciones usuales.

EJEMPLO 3,

Cueros curtidos al cromo y cueros ASA neutralizados son
previamente engrasados y posteriormente tratado§ con 0,5-4%
de un aceite lubricante consistente en una mezcla de 40% de
aceite de tiburdn, 10% de aceite mineral, 40% de aceite de es-
perma y 10% de la sal amdénica de un acide alkilmaldnico, cuyo
radical alkilo presenta la longitud de cadena de 612'618 ' ¥
aproximadamente 100% de bafic a temperatura de lubricacidn., Tiem-
po de régimen unos 30-45 minutos. Al final del tiempo de regi-
men es acidificado con dcido férmico a un pH aproximédo de 3,5.
Seguidamente se coloca en el caballete, se almacena durante la
noche y se trata posteriormente con 10% de la solucidn de sal
compleja de cromo al 30%, mencionada en el ejemplo 1, con 50-
-100% de bafio a unos 40°, Tiempo de régimen 30 minutos hasta
una hore., El secado y demas elaboracidén ulterior tiene lugar
de modo normal,

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en de-
talle de la indicada a t{tulo de ejemplo, a las cuales alcanza-
:é igualmente la proteccidén que se recaba. Podré, pues, reali-
zarse con los medios y aparatos mds adecuados, por quedar to-
do ello comprendido dentro del espiritu de las reivindicacio-

nes.
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Desecrito el invento, se declaran nuevas las siguien-
tes reivindicaciones, con prioridad alemana nim. B 45.133
IVe/28a, de fecha 28 de Junio de 1,957:

1. Mejoras en el objeto de la patente principal,
n® 230.730, por "Procedimiento para la impregnacion del cueron,
caracterizadas porque el cuero, para el aumento ulterior de la
resistencla al agua, es tratado previamente con compuestos de
complejo activo hidrosolubles, o bien dispersables en agusa, a
base de derivados que contienen radicales lipdfilos de acidos
inorginicos u orgédnicos tri- o polibdsicos o sus sales,

2. QMejoras en el objeto de la patente principal, num.
230.730, por nProcedimiento para la impregnacidn del cuero,

Segin se describe y reivindica en la presente memoria,
la cual consta de nueve hojas foliadas y escritas a méquina
por una sola de sus caras,

Madrid, a 27 de Junio de 1.958.

BOHME FETTCHEMIE G.m.b.H.

Pe & SAINE ISERN WIRALLES
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