S

10.

PARENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDMIENTO PARA LA PREPARACION DE A@NTES DE ENGRASE"
8 fe.vor de 1a firme denena BOHI‘IE FETTGHEMIE GmbH., residente
Henkelstr. 67, HJSSELDORF (Alemama).

MEMORTA DESCRIPTIVA

_ Los ggentes de engrese, emlsionghles en egua, pae-~
ra ousros y pieles se preparan en general mgdiant.e sulfatacidn
de grases, aceites o ceras inesturados, natursles y/o sintéticos,
con log agentes de sulfatacidn ordinerios, como por ejemplo el
deido sulfdrico te'cnico:_ Para ¢llo se lleva normalmente la sul-
fatecién, que principslmente ataca las ligadures dobles, tan sd-
lo I;asta lograr una emilsiongbilidad en agna suficiente, de mo-
d que los productos de sulfatacifn obtenidos suelen tener toda-
via un fnaice de yodo residnsl considgrable; El oafécter insatu-

rado que ello ocasiona influye desfavorsblemente tento en la es-~
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tebilidad & la oxidacidn ( conservacidn en almecén) de los agen-
tea de engrase como en la estabilidad & 1a luz de los cueros en-
&rasados con ellos. ] | ,
Ahora e ha descubierto que se logra preparar agen-

tes de engrase pera cueros y pera pleles con buena eatabllldad
e la o;cida.clér_l ¥ & la luz si en primer lugsr se cloran incom-
pletamente, por los xﬁétodos us_ué.les, las materias de partida
insaturadss, haste la saturacidn parcisl & las ligaduras inse-
turadas, y los productos as{ tratedos previamente se sulfatan
luego de manera ordinaria heata elcenzar une emulsiongbilidad |
en sgna suflclente. )

 Segin el grado de la cloracidn, puede veriarse mds
0 menos el caracter insgturado de los meterisles d¢ partida y
con ello les propiedades de los productos finales sulfatedos.
En este especto se ha demostrado que los productos en los que
se he sdicionado a los materieles de partida insaturados 3 a 15%
y de preferencia 5 a 10%, de cloro (en relacidn al materisl G
pertida) y en los que eljgc_ado de la j.nsaturac;i&n de los mate-
riales d¢ partida, medido por el fndice de yodo, se ha reducido

‘en el 20 a 70%, y de preferencia en el 30 e 50%, conducen, des-

pués de la sﬁifgtacidn hebituel, & engrgsador_eé dotados de pro-
piedades particularmente ven‘l;avjosas: Esta ventaja se revela es-
peciglmente en la estabilidad a la luz y el almacenamiento de
los egentes de engrase obtenidos, esf{ como en los cuercs, my
blendos y flexibles que con ellos se préparan.

Como meferisles de partida para este prooedimiento
entran en coua:.dez_'acidn los hidrocarburos, alcoholgs, eteres‘,

doidos carboxflicos, dsteres y similares instemrados y de peso

I
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molecular elevadg',' o sea, pbr e jemplo, olefinas como el dodece-
no, el octadeceno y el escualeno, €steres de slcoholes insetu-
rados de peso molecular elevado, con 12 a 20 &tomos de carbono,
en particular del slcohol oleflico o de otros glcoholes monoin-
seturados o poliinsaturados con doidos carbokil:_ico.s ¥ gt'éras. _

cuglesquiera, monobdsicos o polibdsicos, de peso molecular al-
to o bajo, de 'bales.alcoholeaé Entran gden;és gn_consigier_éc:ijén ‘
los dsteres. de 'épidos grasos insaturados de peso moleculer ele-
vado, o de sus mezclas, como los g].icépidqs de origen hatuz_'al,:

cuye porcién de :écidq grago puede ester monoinsstureda ¢ poli-
ins_aturada, por ejemplo aceite de soja', ageite. de senmillas dg

elgoddn, aceite de colza, aceite de linaza, aceite de ricimo,
aceite de girgasol‘, aceite de olive, aceite de pata de buey, acei-
te de arenque, aceite de higado de bacalao, aceite de higado de
tibuxfﬁn o de ballgng; y esimisxpo las ceres inssgturades, como él
aceite de esperme, O también sus productos de transformacidn_; ’

Ignelmente cobe 'cor_zsiderar'comg_mai_:erriales de partida 10s éste-
res de 4cidos Srasos inaatur'adpgchn_ alcqhol_es monovalentes'o .

polivalentes de la serie alifg’,tipai, cicloé,lifétioa, ar‘ométiga o
heterociclica, lo mismo que 1los ést'eres- de doidos carquiiicog

ingeturados y mesclas de alcoholes, y los Je'steres‘mi:;tbs insa-

turadps de alcg)holes polija;eptes h'd diversos écidos.garboxflicos
ipaaturados".. Son utilizebles gdema'.s los e'ste_res‘en que tanto la
porcién va’.gida como la a:l'.col.ldlica.tiene-n un radicsl hidrocarburo
insaturado qlef:’.r_;icaxpente wna o verias veqesf, Los materisles de
pertide preferidos son les greses, las ceras y« los aceites natu-
reles, anineles insaturados y vegetales, por su buena aptitud y

ficil esequibilidade
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- Le cloracidn de los materisles de pertide inssturados
puede reallzarse de diverses meneras. Cebe recurrir a los mét.o-.'
dos cominmente conocidos de 1a _a;agcc_zidri de cloro, como pdr ejem-
rlo la introduccidn de cloro gaseoso en el meteriel de partide
que se ha de _clorar, para lo cual puede en ocasiones dilu:.rae »
la preparaeicfn con disolven‘bes. Pero taubién pa posible, por eaem.
plo, agregar en forma de una 'disolucidn en un disolvente inerte
el cloro que se ha de efiadir al materisl que sg'vhg.'t_ie clorery '
En todo caso debe cuidarse, mediente la refpigg_raci&n_ pertinen- .
te, de derivar el calor que se origine, a fin de evitar perjui-
cios e causa de las reacciones secundarias. ,
~ La sulfatacién de 10s materiales de partide. insetura-
dos incompletamerq:e clorados se efectus de la menera ord.marla. .
con 10 a 55%, y ;ie_ preferencia 12 a 20%, de écj.do sulfurico
téenico ( ﬂ._QS%), en relacién gl materi.al que se sulfata, ¥
por debajo de..d;O%C de preferencia a 15-302 C. Si por medio
de le cl'oracizér.x'i‘..nc ompleta se disminuyen :ixﬁ_g iﬁtex_;samr_xte los
{naices de yodo Qde 10§ matg;‘iala.s .&lpgrtida ins"amra.dos_, por
ejemplo a me_vgos# d_e_.35, se necesiten por lo generel mayorea can-
tidades de é.c‘ido sulfirico i)arg_suifate:g'- suficientemente, mien-
tres que menteniéndose a fndices d yodo elevados, por ejemplo
desd 50, se neceaiten por lo general menores. centidades de
doido sulﬁirico. En luger del dcido sulfdrico tecnico pueden uti-
lizarsev.tambilén! ‘en principio, oj;r;os agentes de_gglfatgcidn co-
nocidos, como por e jemplo el 'e',cidp clorosulfénico, el dleum 0
el 'bricfxidn de azufre.‘El lavedo y la neutralizaoi&n de los
productos & sulfatacidn obtenidos ‘pueden reglizarse de la mane-

ra Oordinaria, ya sea lavendo con aoluciones salinaa serburadas
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o eemsa‘buradas ¥ neutrallzando consemtlvamente, Je sea me(ha.n-
te une combinacién de neutra.lizacién ¥ levado, en la que el
Pproducto de la sulfata016n se introduce en una. aolucidn de amo-
" nlaeo ol 5% que contiene alrededor del 80 al 85 d‘eﬁla“cantid.ad
S de amoniaco neceseria pera la neutratl_.izacidn, Des_puéa de sepe~
rer la cepa Segregsds de agua Beline,.le neutralizacién puede
llevarse a término de le meners uaual; Sin embargo, es posiblg
t ambién reslizer unicanente una neutralizacién, sin lavedo es-
pecisl. | | N '
10. En el ceso de que se origmen productos de sulfata-
cidn de color obsouro, como ocurre a veces al sulfeter aceite
de arenque parcialmente clorado, es posible blanq_uear y deso-~
dorizar los productos de la smlfataoidn“en la gema de PH lige-
remente deide, por ejemplo en combinapi'(‘n con la neut;'alizacic_fz}
- 15. por lavado & un pH_ de 2,5 8 3, con 5 a 1_5% (en relacidn al pro-
’ ducto de“sulfatg,cﬂic_fn)'de superéxido de hiér&gano'al 40#, o unos
50¢ C. No obstante, pueden emplesrse también otros blanquea-
dores y otros procedimientos de blanqueo, eventualmente con
otros valores de pH:_ ) _ ‘ . 7
20, ‘ De egta mahera se obtj.engn engrasadores emlgibles
en agia, poco sensibles ala .oxida.eién y my estables frente a
le luz y al almacena_mj.ento', que, comparados con 1los productos de
sulfatacidn no previauente clorados, se solifiificen & temperstu-
res més bajes y tienden menos a la formecidn y a la segregacidn
25.. de sales. '
Pero el procedimiento & esgte invento aporta venta- ,
Jas no solamente por 1o que atsafie a la estabilided de los agen-
tes de engrage obtenidos, sino tambidn enm la splicacidn sl cue-



»

51

10.

15,

25.

301712

0. So:_vprendente_mente, los engrgéadoras de este invento propor-
cionsan, compegrados con los productos de sulfatacién no tratados
previemente, un efecto de engrase noteblemente was suaveyy fle-
xible, asf como un tacto mis pleno del cuero, el cual sélo se
puede lograr, cugndo se emplean los engre.sadoré_s usualea', me-
diente entretenidos ensayos de combinacionen con otras substen-
cies euxiliares, como emlgentes especiales, grasas neutres,
Los productos de sulfatacién que se hen descrito de-
ben apli;zarse nornalmente s0los, pero en ces0s epropiedos pue-
den utilisarse también en combinacidn con aceites neutros y
emulgentes sintét icos de cardeter anidnieo, catidnico y no iond-
geno. Por,ace_:_Ltggvn‘egtx_‘os 8e entienden aceites, gresas y ceras

ngturales y sintéticos, de origen vegetel, enimal o minersl,

que pueden ser tembidn cloresdos.

EJEMNPL O 1

‘ En un matraz provisto de serpentm refrigerador, se.
depositd un aceite de esperma enfr:.ado hasta 8C y filtrado
con los ;ndlges“S_ 2,5, V135 y J 8l. Agitemndo mtensamente, 99
introdujo despacio ges de cloro, el mismo tiempo que se mante-
nia la temperatura a 179 mediante refrigeracidn-.. El progreso
de la reaccidn se _giguig mediente pesades y se interrumpid la
clorac'::j.cfn" en cuento se hubo ebsorbide 10,1% qloro: Se gnidamente
se lavd con agua y con solucidn diluida_dﬁjbicarbonato séaico
el producto de la resccidn, que presentd los fndices S 1,7 ¥ '
J 584',2 ¥ un contenido de cloro de 10,1%. Iruego_se_suif_a.td es-
te producto.intermedio con 15% de deido sulfdricortdonico (sl
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98%) e temperatura de 28 a 300 C, segin proce dimiento conocido,
se le agitd qurante une hora y después se le efiadid o une so-
lucidn de amonfeco al 5% que contenfa 80% de la cantidad de
amomaco necesaris parsg lg neutra;izao;dn' complet e, 8in que ls
temperatura sobrepasara los 30 'a.”40% C. Para seperar la cepa
acuossa selina se de jé reposer d‘uranﬁe la noche 8 unos 50¢ C y
luego se decantd la caps acuose salina y se neutrelizo a un pH
final de 7 ,0, con amoniaco téenico, el producto bruto de la sul-
fatacidn. Se obtuvo un aceite emarillo 1{mpido, que se mentuvo
uniforme edn después de almacenamlento prolongado ¥ no mostré
ningina clase de segregaciones ni otros cerbios.

Unas empelles curtides al cromo y recurtidas con
curtientes sintéticos o curtientes de resina ee remojaron en el
berril, a 6090 y durente 45 minutos, por medio de un bafio al
250%, con 4, 5 a 5,505 del producto de sulfa:haci&n obtenido, en
concept_o do suhsf!_:ant_’:n.as engrasante, en rglacicfn.al’. cuero. Les
pieles, secades y acabades de la manera ordinaria, se distingie-
ron por un tag'!:o plenamente blando y flexible, buena resisten-

cig al graneado y buens est gbilided = la luz.

EJEMPLO 2

Un aceite de higado de baceleo con los {ndiqes S8
210 y J 140 2150 e tra.td,. despacio y refrigerando, con una
soluciéz_i_ de tejbracloruronde carbono que contenia 10% de glom:
La repidez de edicidn se ajusté de modo que la temperstura se
mentuviera a 152 C, Despuds de la.'a.bsoz"cién de 2,7% de cloro,
se lavd con .ag.zé.y se dest1ld el diso;.vgnte;_ E1 prc;duqto de la

regocidn tenfa los fndices S 9,4 y J 99,8 y ur contenido de ¢lo-
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ro d 9 7%. El producto e la cloracidn fud sulfe:bado segtin el
e jemplo :!. con 15% de a_a_cido sulfdrico téonico.y, después de in-
corporado a :La séluci:(‘n de.a_mox;i’ago al 5%, fud b;l.angueado y des.
odorizedo .con 10% de superdxido de nidrégeno al 40%, a 50°C,
dur_anté 10 a 15 minutos y _a_gitgndo; Se dejo la Qrebaracidﬁ en
reposo aurante_ 19 noche, con lo cual el p;-oduoto de la sulfate~
cidn se separg de la mzole de agna saline. Despuds de decantar
el producto de la sulfetacién, se neutralizé éste por completo
a pH 7,0 con amoniaco técnico. Se obtuvo un aceite 11mpido de
cplor pardoamarillento claro, que se podfa emlsionar en agua
con fa.cilidad: » . ) _
Unas pieles de revestimiento heches de cuero de be- 4
cerro, curtidas sl cromo y tefiidas, se sblendaron en el berril,.
a 609 y durantev45 minutos, por medio de un bsfio al 250% con
6 a 8/7 de substencis engrasadora constituida por una mezg}la_ de
7% del producto de sulfatgqi&‘enterior-, 2(?%_de filtrado de
acéi‘be de espérma y & de une mezcla de alcoﬁolea gc'e.soe'técni-

cos con cadenas de 012-0 de longitud, hecha reaccioner con 8

18

moles de 6x16,o de etileno. | ‘
Las pieles, secadas y acebadas de la menera ordinaria,

se distinguieron por un ‘!:acto blendo, flexible y pleno, as{

como por buena estgbilided a la luz.

EJENPLO 3
~ Se clord parcialuente un aceite de pescado del Perd
con los indices S 0,4, V' 195, J 181 y OH 13,5, hasta obteher
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los {ndices 8 5 2, J 130,4, OH 13,4 y 9,0 de porcentaje de clo-
ro, Bl prngcto de clqra_cién‘qbtehvido se hizo{re‘ac;ciona.r con
15% de dcido sulfiirico téenico y neutrelizacién con amon:faco','
junto con una opermcién de blenqueo y desodorizacidn seain el
5. e jemplo 2: o o
_ Se obtuvo un aceite 1mpido de color pardosmari-
llento claro y emls:l.onable en agua.
Une empolla de curtido combinado se a.blandd en el
berril a 600 C, durante 45 ménutos, por medio de unc bafio ol
10.  250% con 4;:5 a 6,0 % de substencia engrasente constituida por
una mezcla de 75% del producto de sulfatacién anterior y 25%
del aceite de higado de pescado parcislmente clora.do’ pero in-
sulfatado, y se secd y acabd de la manera ordinaria. Se obtuvo

una empella plena ¥ fléx:.ble con buen cusdro de graneado.

15. EJEMPLO 4

A una mezola.de aceite de nfgado de pescado con los.
fnaices S 17,5, V 186 1, y 3 125,4 se adiciond cloro hasta obte-
ner los {nchcea 11,953 82 4 y 10,1 % de cloro. E1 producto
de la cloracldn ge aukfat& blanqued y desodomzé segin el

20, e jemplo 2. Se obtuvo un aceite 1{mpido, emarillo claro, eml-
sionable en agna, . _ ‘ _

Unos cueros para guentes hechos de piel de cordero,
curtidos el cromo y tefiidos de color pastelv, se ablandaron en
el barril".‘,_ a 602 C y durante 45 minutos, por medio de un bafio

25: al 250% con 4 e 6 :o de substancia engrasadora, constitulda por
una mezcla de 60% élelmprodncto de sulfatacién enterior, 20% del
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aceite de higado de pescado percialmente clorado, pero no sil-
fatado, 15% de aceite de parafina de viscosided 50¢ E a 20¢ C

¥ 5% de una mezcla, hecha reaccionar con 8 moles de dxido ae

etiieno', de aslcoholes grasos tdcnicos con cadenss de C12-C1g

de longitud y se secaron y acsbaron de la manera ordinaria, Se
obtuvieton cueros para guantes sumamente blsndos y flexibles,

a3l como deslizables, de buena s0lidez e la luz.

EJEMPLO 5

- Un aceite de semilla de té con un Indice inic:l.al
de yodo de 85 a 90 fue clorado parc:n.almente hasta obtener un
fndice de,yodo G 45 y sulfstado segin el ejemplo 1 con 18% de
éeido sulfirico péamico. Despuds de la neutralfggaQign ge gﬁtu-
vo un aceite 1fmpido, de color pardo emarillento y emilsionsble
en agua. S |

~ Unes empelles curtidas al oromo y recurtidaes con )
curtientes sintéticos o de resina se eblenderon en el barril a
602C y Qqurante 45 minutos, por medio de un bafio al 250% con 4,5
a 5,5 % de substencia engresente, canstituida por una ﬁezcla de
70% el producto de sulfetecin enterior y 30% del aceite e
semilla do té, percielmente clorade pero no sulfat ado, se seoce-
ron y se acabaron.. Les ampollas obtenidas se glisting:.ieron por
un tacto pleno, blendo y flexible, es{ como por buena solidez

a la luz.
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EJEBPLO 6

‘Se clord parcislmente una triolefna técnice, con in-
dice de yodo de 85 a 90, hesta un fndice de yodo de 50 eproxi-
nadamente, y se la sulfatd y neutralizd segﬁn el ejenlplo.l;

Unos cueros de revestimiento blencos o tefiidos _
de color pestel se ablandaron en el barril a 602 C y duren-
te 45 minutos, por medio de una bafio sl 250% con 6 & 8 %
de substencia engresente constituide por uné'mezcla. de 70% del
producto de sulfatacién emterior, 26% de le trioleina pa.réia_l-
mente clorads, pero no sulfstede, y 4% de une monoetanolamida
de .a'.cido de grasa de coco hecha reaccionar con 4 moles de dxi-
do de etilemo, se seceron y se ao:a.baron.

Los cueros de rvestimiento obtenidos de dlstingneron

por buena 30lidez a la luz y por un tacto blendo, flexible y

pleno.
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NOTA

Descrito el objeto del ﬁresente invento, se declaren
nueves y de propia invencicfn, las siguientes reivindicaciones
con prloridad de la sol:.c:.tud de patente slemans n° B 72 557
IV’b/lZ dal 5 de Jullo de 1963,

1. Procedimiento pera la preparaciﬁn de agentes de en-
grase, emulsiongbles en agua, DPara cueros y pie;es, caracteri-
zado por clorarse parcielmente, en primer luger, segin proce- ‘
dimientos:conocidcs, compuestos insaturados que contienen radi-
celes 1ipdfilos y por sulfatarse y neutralizerse de menera or-
_d:".ﬁaxi‘a los productos asi tratados previemente, que contienen
todavia ligaduras insaturadas.

2. Procedimiento de acuerdo com la reivindicacién 1,
ceracterizado por edicionarse a las msterias de partida insetu-

rades 3 a 15%, y de preferencia 5 & 10%, de cloro.

3, Procedimiento 4 scuerdo con la reivindicacién 1y
la 2, carac'b‘erjizgdq por proseguirse la cliracién hasta que el
fndice de yodo de las masteries de partida inssturades estd re-
dncido en el 20 g 7075, y de preferencia en el 30 a 50%-

‘ 4. Procedimlento de acuerdo con las reivindicaciones 1
8 3, ceracterizado por efectuarse la sulfatacién con 10 a 30%,
Y de preferencis con 12 a 20%, de dcido sulﬁ_.zrico téenico, cal-
culado en relacidn el meterisl que se sulfata.
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5. Procedmiento de acuerdo con lag reivindicaciones l
a 4, caracterizado por utilizarse como meterias de pertida gra-

sas, ceras y aceites naturales, enimales ingaturados 0 vegeta-

les.

54; 6. Procedj.miento para la preparacidn de ggentes de en-
grase.

Segin se descrive y reivindica en le presente memoria
descriptive que consts de 13 hojas foliadas y escritas a ndquina
por ung 80la de sus ceras.

10. Medrid, a & gg_ 188

PeBe
JAIME ISERN
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