-

gAY e e 1
et

: 1
K}

A

:

j

{
"
1

i

ot

3

1

REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

PATENTE DE ..,..AIH.ZEEIQHJ,QQIQE; e ‘

MEMORIA DESCRIPTIVA

" gue se acompana a Ia solzcztud de :

una PATENTE DE .. IHWWQOIOK . par . mz anos, en Espaﬁa .

‘ -.a,favorde 'A : ' : - ' S f
" p,.J0AQUIN LE MONNIER TB. m.mm . n, 1SIDRO GRI- de n,cionalid,d :
S FOLL SOIR ‘ -
ubna. asmnols donuczlndo en . Barcelon& -
E calle de anuela.s mas. 120 y Oalabria 834 rupeoti“%?"“" S

por:

. PROCEDIMIENTO DE PREPABACION IE UNA SUSTANOIA HIDROFUGANTEY,

PR p— e LR

e e e

Ne 115770

© Agente Sr. Oumpeld. ...l . .




PATENTE DE INTRODUGCCIOXN

poer DIEZ &afios

euyo privilegio se solicita para todo el te-

rritorio naeional y sus cecolonias & favor de:

D. JOAQUIN LE MONNIER DE CARALT y
D. ISIDRO GRIFOLL SOLE

ambos de nacionalidad espafiola, domieciliados
en Barcelona, Escuelas Pias, 120 y (Oalabris

234 respectivamente, relativa a :

"PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UNA SUBS-
"PANGIA HIDROFUGANTEM.,

~

B e AR wWs S Ee G W W e e W



5e

1O0.

15.

25.

- 2 -
MIBIORIA DESCREPTIVA - =~ ~

le presente Patente se refiere tal como indieca
gu enuneiado a un procedimiento de.preparaoidn de uns
sustancis hidrofugante que puede ser empleada ventajo-
samente sobre gren némero de materiales celuldsicos
tales como maders, papel, algoddén, rayén, eelofans,

céfiamo, eto., sobre materizles poliamidieos como son

-le sedn, lama, nylén, etc., fibras sintéticas, ecueros,

y también sobre arcillas, caolin, silice vidrio, polies~

ter, cerdmica, @tCs = « = = = = = - . - - .- - - - o .-

Sabido es que la técnics moderna ha seguido un ca-
mino casi rectilineo en la obtencidén de sustaneias qui~
micas destinadas & la impermeabilizacién o hidrofuga~
cién, apoydndose en conocimientos antiguos que se va-
l{an de emulsiones de parafina, ceras, grasas, etc., y
en general de todas aquellas sustancias formadas por

cadenas hidrocarbonadas de diez dtomos de carbond, = = « =

Ahora bien, todos aquellos procedimientos de hidrow
fugacién que se han llevado & cabo mediante sustanciaé
eom¢ las que se han indicedo en el pérrafo anterior, no
son més que simples yuxtaposiciones de dichass parafinas,
grasas, ete., en emulsién sobre tejidos, papel, etec.,
siendo fdocilmente separables por métodos fisicos tales
como lavedo, disolueién, etc.‘con tales sustencias hidro-
carbonedes se acompafia con frecuencie la precipitacién
simulténea de hidréxidos de aluminio o circonio con el
fin de réducir el poro del papel o tejido y de comunie
carlc un apresto que sumentaba su consistencia, persis-

tiendo no obstante la faeilidad de separacién por me~



30.

35.

15,

0108 £I81G08e = = = = = = = o - - = e - - E - .- -~

Con el transcursoc del tiempo se ha ido ﬁe;orando
le adherencia por parte de ciertos nuevos hidrdéfugos
eon respecto al papel, tejidos de algodén, ete., me~
disnte el empleo de resinas sintéticas a base de emul~
siones de urea~formol, metil-amine~formol, etc., gquedando

no obstante confirmsda su eseasa repeleneis por el agus.

Suatancias tales como los derivados de la dodecil~

e e bW e 305

uree~formol presentan una intensa repelencia por el agus,
&l propio tiempo que presentan una buehe adherencia &

log tejidos de algedén, al papel, etec., aungue tales sus-
tancias han de aplicarse a los materiales que van a im-
Pregnar disueltos en piridina, tan molesta y cara, = - =

De acuerdo con lo expuesto seria deseable obtener
un prodncto hidrofugante que presentase una notable re-
pelencia al agua adhiriéndose firmemente sobre loa ma-
teriales a los que se aplique sin ser molesto de olor y

gue su uso no resultase antiecondmicos « = = = =« = « = -

Con objeto de conseguir los objetivos apuntados en

el pdrrafo anterior es por lo que se ha ideado en el exw-

~ tranjero el procedimiento de preparzeién de una sustan-

cie hidrofugante a que se eontrae la presente Patente de
Introdusecidén, el oual se caracteriza por la obtencién de
una sal doble de eromo ¢ de otro metal polivalente, de
redical inorgdnico monovalente y rﬁaioal.écido hidro-
carbonedo, con un némero de dtomos de earbono superior

& diez, en 1la que estos dltimos se unen por coordinscién
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llevédndose a cabo la obtencidn por reaccién de una ssl

de eromo trivalente, o de otro metal polivalente, con
deidos grasos orgdnicos de mas de diez 4dtomos de earbono
por via anhidra fundiendo los reactivos y/o disolviéndo- |
loé en solventes anhidros, y produciéndose en une etapa
posterior & la polimerizacién de dicho catién complejo en
presencia de la materia & hidrofugile = = = = « = «w = - =

Otra caracteristios del mismo prosedimiento consis-
te en gque pueden sustituirse los 4cidos orgdnicos por

sus alecoholes correspondientes. = = « =« = = «@ ¢ « o = = =

Asimismo resulta carasterfstico el hecho de que en
una etapa posterior, une ver obtenida dichz sal doble, al
emplearla en la hidrofugaeién, se polimerize convirtién-
dose en un compuesto insoluble al agua y & los disolven-

tes orgdnicos mediante el empleo de agus y G8lOTe = = = = =

También es caracteristico el hecho de que dicha
polimerigacién se realiza con la formacién de 6xidos
complejos de cromo Qque se combinan con los grupos fune-
cionales -CH, -NHp, -Si0p, -8031{. ete., del produsto a
hidrofuglle « = = = = = = o o o o = - - - = - - - - o

Como variantes operativas del procedimiento de
hid.rdrugacién mediante dicho catiémn complejo econ el con-
curso de agua y calor, pueden citearse dos, a modo de
ejemplos no limitativos, y que se diferencian por el
hecho de producirse la polimerizascién de dicho catién

mediante el ocalor, una vez disuelto en agus, antes o

ek e kIR A Tt
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después de la aplicaeién de dicha solucién asuosa so-

bre el producto a hidrofuglre = = = = = = = @ =« o = =

Se hace notar que el procedimiento que se des-
cribe en la presente patente no se limita a la obtemcidén
de un cémyle:o que tenga que ser forgosemente de cromo,
8iné que podrian utilizarse otros dtomos, tales eomo los
de cobalto, niquel, etc., siendo lo easencisl la obten-
cién de la sal doble citada, aunque en la prédctica se
ha ohgervado que se ¢btienen perfectos resultados eunando
8e emplea como sal compleja la de cromo, con dcidos
grasos formando los cdmpuestos que podrian llamarse es~
tearoclorurc de ciomo, leurccloruro de oromo, etece.,
segtn se hubiesen usado los 4cidos estedrico, ldurico,

Con dicho procedimiento se consigue la obteneién
de una sustancia hidréfuga tan adherente al materisl
hidrofugado, que lejos de ser une mera yuxtaposicién o
adherencia fisica, resulta ser una verdsdera combinacidn
quimica del hidréfugo con la celulosa del papel, algodén,
aminodeidos de la lana, cueros, etec., presentando los
grupos hidréfugos propiamente dichos mirande hacis fuera,
mientras el resto molecular asirve para anclar aobre el
meterial hidrofugado por combinscién valiéndose de vae

lencias principales 0 por covalencifie = = = = =« = = = = =

In efecto, desde el punto de vista electrénico es
sabido que el conatituirse una cadena largs de dtomos
de carbono existe un desplazamiento de pares elestréni~-

cos de covalencia gue desarrollan campos dipolos fuer-

i gy AR
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125,
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tes y cuyo momento es tante més intemso cuanto mds larga
ea la cadene hidroecarbonada, siendo el pole negativo,
el del extremo metdlico de la MismBe = = = = = = = = = =

Por otra parte el agus tembién es una moléeula
polar eon un momento de gran valor y cuyo polo negativo
radica en el oxigeno, alejanrdo los hidrégenos positivos
de su érbita. Esta circunstancia determina la asociacién
de muchas moléculas entre sf, cerrdndose en una esfera
cuya parte pesada y negativa es la exterior y la que
deterninag el que ses repelids por los radicales antes

mencionados de larga cadeNfie = = « @ = = - « = = = = = -

Dada la facilidad que tienen ciertos dtomos, como
el de cobalto, niguel, cromo, platine, etec., de coordinar
radicales diversos tanto orgdnicos como inorgdnicos me-
diente valenecia prineipal =maf como per covalencie, y te-
niendo el cromo trivalente el valor seis, se ha conse-
guaido un procedimiento de coordinar écidos de cadena largsa
como el palmitice, ldurieo, este&rico. ets., s8lrededor del

dtomo de cromo trivalente juntemente son otros dtomos

monovalentes, como los de cloro, bromo, iodo, etec., con-
siguiéndose asi cuerpos solubles en el agus ya que las
cadenas hidrocarbonadess guedan enmasscaradas dentro del

catidn complejo. = = = = = = - . . - - - m - .- .- - -

La aparente sal doble Ge radieal monovelente
inorgdnico y de de¢ido de larga cadens de ocatidn come
plejo puede formar hidrélisis fdciles del Clp CrOs
medisnte reductores, que se afiaden poco & poco. HE~

ganse. reaccionar paﬁlatinamante los 4deidos o alcoho=
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les palmitico, ldurico, este21é4.6ét§; ocon dichas
gales estando todo ello disuelto en un disolvente

or@nica.--—w -------- --"‘--.----

Seguidamente se eliminan los disolventes, ss
purifica con aleohol metilico a fin de eliminar las
partes resinosas no solubles, disolviendo finalmente
el produocto obtenido en alcohol isopropilico, et{lieco,

Dada le constitucién del catién y debido 2l
cardeter bdsico del complejo de la sal doble de eromo,
asl obtenido, se comprende que ez polimerizable por
la accién del calor y con el conocurse del agua de di-
solucién, formdndose entonces cusrpos insclubles en
agus y en disolventes orgdnicos combinados con el

material trat8doe = = =« = = - - - - - - - - = e - - -

En efecto, el papel, los tejidos de seda, lans,

algodén, nylén, etc., la madera, el vidrio, los cueros,

materiales cerdmicos, etc., puedem hidrofugarse con solu=
ciones acuosas, preferentemente con concentraciones
comprendidas entre el 1 ¥y el 20 por 100, a partir de

las soluciones madres aleohélicas, aconsejables al 30 %,
de la sal doble, siendo esencial, que una vez humede~
cida la materia a hidrofugar, se expulse el agua man-
teniendo dicho material por encime de los 95?2 C., duran-~
te el tiempo de uno 2 seis minutos, a fin de gue poli-

meriee bien. W o Wt W ek W P e W e TR e e e M e O e e e e

7 Como variante operativa ya citada, puede llevar-
se a oabo la reaceién, calentandio durante el tiempo y a




el primer caso & reflujo hasta completar lz reaccién.

Se puede obtener "in situ" en el reactor de
contacto la sal de cromo“trivaleﬁte a,partir»entonces
200. siendo esencial la expulsién del agus, DPOr simple eva-

poracién o por cuzalquier otro medits = = = o - - = w =

EJEMPLO H¢ 2

Puesto que el Cr0poCl y la sal de ocromo ClzCr
6Ho0 son solubles en deido acético, y ddndose la circuns-
205. tancia de que al calentar esta dltima solueién, por des~
prendimiento de GlH, se convierte en sal bédsica, para
la obtencidén del hidrofugante se puede proceder de la

siguiente menera: = = » = = - . ® . - - - - . - e o= o -

Se toman 16 partes de OrCly » 6Ho0 8 disueltas
210. en acébico y 156 partes de dcido estedrico también di-

sueltos en acético0s = = = = = = - - = = = - - e o e

Se mezclan y agitan a reflujo y se afiade enhi-
drico acético. Después de unas horas se evapora el
exceso de &cido y de anhfarido acético. EL producto

215, obtenido se disuelve en etanol 4 otro aleohole = - - = =

EJEMPLO W? 3

En un reactor adecuado se colocan 85 partes de
alcohol estedrico disueltas en tetracloruro de earbono
al 10 %, y se le afiade poco & DPOGO 96 partes de clorure

220, de croﬁilb disuelto en tetracloruro de carbono sobre la

solucién primera calentada & reflujo. Se destila el te-



tracloruro de carbono y se disuelve el resfduo en cg-

liente con 2lc0h0le = = = = = = = - - - - - - . - - -
EJEMPLO N¢ Y4
225, Se mezclan 15 partes de clorurs de cromo econ

100 partes de alcohol y 2,36 de hidréxido sédico &i-
suelto en & partes de alcohol metflico. Se hierve a
reflujo, lo que equivale & convertirlo en un cloruro
bdsico., Se le afinde a continumacidén 0,3 partes de dcido
230; de estedrico disueltas en aleohol y se eontinua tra-
tando & reflujo haste obtener el complejos = = = - = -

EJEMPLO N2 5

Se funden ﬁ} partes de cloruro de eromo y se le

afiaden 23 parteé de doido estedrico a una temperatura

235e. de 1752 C. durante 15 minutos. EL produsto obtenidos se
disuelve en aleohol. Ia solucién alcohélicz se disuslve
en agua dandoc un 1lfquido 8lgo turbioe = = « = -~ = = =

EJEMPIO N°® 6

En veg de doldo estedrico puede emplearse el 4ecido
240, araquirieco, para lo cual se disuelven 31 partes de £cido
en 41# partes de tetrascloruroc de carbono. Como siempre,
se calienta a reflujo en presencia de 13,5 partes del
alocohol anhfdro y luego se afiaden %6 partes de clorure
de eromilo disuelto en tetrascloruro de carbono. Se eli-

245, mina después el disolvente obteniendo el complejo, - = =

EJEMPIO K¢ 7

Se disuelven 39,5 partes de dcido cerdético en
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270,
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632 partes de tetraelorurec de carbomo y 5,5 de alecohol
y se le afinden 31 paries de clorurc de cromile disunelto
en tetracloruro de scarbono ealentando el conjunto a re-
flujo. Se destila el disolvente y se disuelve el resf-
Guo en metanoOle = = = = = = = * 0 = . - .- - —--

EJEMPLO K¢ &

Puede emplearse alcohol setilieco toman&e»2ﬁ;§
partes disuelias en BIé partes de tetraecloruroc de car~
bono y tratande a reflujo se le afiaden poeo & pooo 31
partes de cleorurc de cromilo disuelid en tetracloruro
de oarbono. Se destila dicho disolvente y se disuelve

el producto com metanole = = = = - = = = - " .- - - -

El deido palmftieo se disuelve tomando 51 partes
del mismo y 8.36 de aleohol. Por otra parte se toman 62
partes de ¢loruro de sromile #7& partes de tetraclo~’
ruro de ocarbono. Esta dltima solucién se adiciona a la
primera tratando a reflujo. Seguldamente se elimina
el disolvente y se disuelve el resfduo en 500 partes

Gemetanole = « = = ¢ - - = = - - - - - - — . - . -

EJEMPLO N2 10

El 4eido ldurico se disuelve en tetraclorura de
carbono tomendo 20 partes del primerec y 216\de1.segunao.
Se le afiade estando & reflujo 31 paries de cloruro de
ocromilo disueltos en 206 de tetracloruro de carbono y se

destila el disolvente disolviendo el resfduc en metanol.
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280,
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EJEMPLO N2 1l.

4 una solucidén de 28,21 partes de deido oleico
disueltos en 7#7 partes de tetracloruro de earbono en
presencis de #.6 partes de aleohol etflico, se la trata
a reflujo, afindiéniole poco a poeco 31 partes de eloruro
de cromilo disuelto en tetraclorurc de carboro. Se eli-
mina el disolvente por destilacién y se disuelve en me~

$8101e = w* = = - .- - e - - e e w ew we o e e ow - -

EJEMPLO N2 12.

A una solueidn de 5,68,partes de écide estedri-
co en 63 partes de tetracloruro de ocarbono y ex presencia
de 0,38 partes de alechol, se le suministra una corrien-
te de aire saturado con fluoruro de ecromilo a 252C. Se
forma un precipitado negro y se eliming después el te-

tracloruroc de carbono por destilacibn. = = = - = = = = =

EJEMPLO N2 13,

Une solucién de nitrato de ocromo bdsiec en me-~

tanol se prepara con 58,6 partes de nitrato de cromn

béasico con un 33 % de basicidad en peso de nitrate y el

resto aleohol. Por otra parte se prepara uns solusién
de 23.# partes de doido estedrico en peso, en alechol,
Se mezclan ambas soluciones calentanio después la mez-
cla, eon lo que se obtiene una solueién de nitrato y

y estearato erémico soluble en 88UBe = — = = = = = = @ -

Ia aplicacidén de la solueién hidrofugesnte puede

llevarse & ocabo en la industria de igual manera que ge
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300.
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310.

315.

320.

325,

encolas o se comunica algdn apresto. En el casc de te~-
jidos puede realigzarse dicha aplicacién por medio de
rodilios, inmersidn, pulverizaciébn, ete., pudiéndose

emplear en ciertos casos el cepilladoe = = w =~ - = = =

Bstendo constitufdo el cuero por protefnas més

o menos degemeradas, presenta rigueza en grupos aminie
c08 reaceionables con el complejo, siendo en consecuenw
cia aplicable este Wltimo para obtener ocuero impermea-
bilizado. En el preeeso de curtido, ademds de las sales
curtientes y de los productos tdnicos se emplean aseitfes
que suavizan el tacto del cuero commiocdndole una fle-
xibilidad que las hacen utilizables para prendas de

vestir, como chaguetas, €bGe = -~ = = = ¢ o d = o " - - .

Tales cheaquetas, si se levan empleanio el lavado
en aec&, bues no pusde procederse de otra manera, se
disuelven los aceites mojantes con lo gue la piel pier-
de su suavidad. En camblo las tratadas mediante el ca-
tién que nos ocupa, dads la adieidn quimica del grupo
hidréfugo, (estedrico, palmftico, etec.), conservan des-
pués del lavado dicha BuUBVIABAe = = - = = - = = = = = w

Habiendo efectundo la descripeién que precede,
debe hacerse comatar que en la realizacién prdetica de
esta Patente de Introduccidén por diez afios, podrdn apli-
carse todas las variantes de detalle que la experiencia
¥y la préetica puedan aconsejar en cusnto & fases opera-
tivas o tratamientos adlicionales, usc de aparatos, trata-
mientos preparatorios de las primeras materias, trata-

mientos alicionales del producto acabadc y demds cir-




no se desvirtdie su esencislidad, que es la que se re-

330,  gume y comereta en 1a primera de las reivindicaciones
que siguen, ya ses considerada aislsdamsnte, yz sea con~
siderada jJunto com una 0 varias de las restantes reivine
dieaciones en sus combinaciomes téenicamente posidles,

¥ OT A
335. Se deslaran de novedad y propiedad pare todo el

territorio naciongl y sus colonias las siguientes: =~ o =

19;- Procedimiento.de preparacidén de uns sustancs
_ hidrofugante, caracterizado por lz obtensidén de una sal
340, doble &e ocromo o de oﬁro metal polivalente, de radical
inorgénico monovalente y radical 4cide hidrocarbonado,
eon un ndmero de dtomos de oarbono superior a diez, en
la que estos ¥ltimos se unen por coordinacién alrededor
‘ de aguel dtomo que forme un catién complejo, llevdndose
U5, g cabo la obtencidn por reaccién de wna sal de eromo
trivalente, o de otrc metal polivalente, con 4cide
grasos orgdnicos de mds de diez dtomos de earbono por
via anhidra fundiendo los reactivos y/o &isolviéndolos
‘ en solventes anhidros, y produciéndose en una etapa
350. posterior la polimerizacién de dicho catién complejo

en presencia de la materie a hidrofugare = =« = = = = = -

28,~ Procedimiento de preparacién de una sustan~
cia hidrofugante segin la reivindicacién anterior, ca-
racterizado porgue los dcidos orgdnicos son sustitufdos



355.

360,

365,

370.

por sus alcoholes correspondienteS. = = — - = - = = = =

3% .~ Procedimiento de preparacién de unz sustan-
cia h;drofugante segin las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque en una etaps posterior, una vez
obtenida dicha sal doble, &l emplearla en la hidrofu-
#acién, se polimeriza convirtiéndose en un compuesto
insoluble 8l agua y a los disolventes orgdnicos mediante

el emplec de agus ¥ CBlO0Te = = = @ = « = = = = = = = =« =

ﬁﬁ.- Procedimiento de preparacién de una sustan-
cia hidrofugante segin las reivindicaciones anteriores
caracterizado porgue dicha polimerizacién se realiza
con lz2 formaeidén de éxidos complejos de cromo, o de
metal empleado, Que se combinan eon los grupos funcioe
neles ~0OH, ~NHo, -Sioa. -SOjﬁ etc., del producto a
hidrofugtre = = = = = - = o o o - - - - - e .-

5% ,~ WPROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UNA SUS-
TANCIA HIDROFUGANTE®: = = = = = = = = = = = = = = = =

~

Todo elloc conforme se desciibe Yy reivindiiea en
la presente memoria que consta de quince hojas folia-

das y mecanograriaggamporfuna 80la de sus 6&YA8, - - -

i o
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