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Procedimiento para la obtencidn de emulsiones
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Para la hidrofobizecidn de materiales fibrosos
ya se conoce el empleo de complejos de cromo del tipo
Werner, conteniendo restos de dcido orgdnico, junto
con las emulsiones de parafinas usuales en solucidn

acuosa. Son estos agentes por lo tanto un sistems de
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dos componentes cuyos componentes individuales, entes de su
empleo, han de ser mezclados. Ademds, los efectos logrados
con las mezclas de mgentes de hidrofobizacidn conocidos no
son en todos los casos satisfactorios.

Se ha descubierto ghora que las desventajas de las meg

clas de agentes de hidrofobizacidn arriba mencionadas se pueg

den superar con emulsiones de agente de hidrofobizacidn a bg
se de sales complejas de cromo eonteniendo restos de decidos
organicos, del tipo Werner, que se carscterizan por un conte
nido en materia sdlida de mas de un 15, especialmente de un
20 a 40 % referido al peso total de la emulsidn, una propor-
cidn molar entre cromo y dcidos carbox{licos de alto peso no
lecular de 1:0,55 s 1:2, especislmente 1:0,6 a 1:1,3 ¥ una
cantidad de parafina de 800 a 4000 g, especialmente 1000 a
3000 g por cada g-dtomo de cromo. Tienen preferencis aque=-
llas emulsiones de agente de hidrofobizacién que han sido ob-
tenidas bajo el empleo de un camplejd de cromo con una basici
dad de mas de un 15, especialmente de un 25 a 40 %.

La presente solicitud de patente se refiere, ademds, a
un procedimiento para la obtencidn de emulsiones de sgente de
hidrofobizacidn acuosas, concentradas, estables al almacena~
miento, a base de sales camplejas de cromo conteniendo restos
de dcidos orgdnicos, del tipo Werner, que se caracteriza por-
que en soluciones acuosas, alcohdlicas, de un camplejo de ero
mo, que contiene 0,7 a 1 resto de dcido de un deido carbox{li
co de alto peso molecular, especialmente de un deido graso
con mas de 12 4dtomos de carbono, conteniendo la solucidn, co-
mo alcohol, un alecohol alifdtico inferior, especialmente iso~
propanol, en una cantidad de un 150 a un 350 % referido al pe

so del complejo de oromo, se emulsiona con 800 a 4000 g de pa
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rafina por cads g-atomo de cromo y una cantidad tal de un dci
do carbox{lico de alto peso molecular de manera que la cantii
dad total de los restos de dcido, por cada atomo de cromo,
asciende a 0,55 a 2,0, especialmente a 0,6 a 1,3, a tempera-
turas por encima del punto de fusidén de la parafina. g
Las sales complejas de cromo, del tipo Werner, emplqgj
das son conécidas (vease Hermsnn Rath, "Iehrbuch der Poxtil- |
chemie" 2% edicidn 1963, pdg. 112). También la obtencidén de
estas sales complejas o bién de las soluciones alcohdlicas
de las mismas se conoce, por ejemplo, por las patentes US
2 273 040, 2 356 161 y por la patente alemane 973 270. lLas
emulsiones de agente de hidrofobizacidn segin ls presente in
vencldén se preparan aqui empleando aquellos complejos de ero
mo que contienen 0,7 a 1 resto de dcido de un dcido carboxi-
lico de alto peso molecular, especislmente de un goido graso
con mds de 12 dtomos de carbono, tal como dcido palmitinico,
deido estearinico, dcido behénico y deido cerotinico. ILas
sales complejas de orcmo se obtienen agquf en forma de solu-
ciones alcohdlico/mouosas que contienen un 150 a 350 %, refe
rido al peso del camplejo de cromo, de un alcohol alifdtico
inferior, especialmente isopropanol. ILa besicidad de las sg
les de complejo de cromo empleadas segin la presente inven—
eidn, referido a la sal de cromo empleada, deberd ascender
aqu{ a mas de un 15 %, preferentemente a un 25 a 40 %. Como
indice en la patente US 2 356 161 se entiende bajo basicidad
la sustitucién percial de los dtomos de cloro por grupos OH,
es decir, cuando un stomo de cloro ha sido sustituido por el
grupo OH esciende la basicidad a un 33 % (vease pdg. 4, co-

lumna izquierds, centro).

las emulsiones de agente de hidrofobizacidn segin la
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presente invencidn contienen parafina ususl en el mercado,

emulsiondndose preferentemente parafina con un punto de fu-
gibn de 52 a 58°C. Ia cantidad de parafina en las emulsiones
acuosas concentradas asciends a 800 a 4000 g, especislmente
a 1000 a 3000 g por cada g-atomo de cromo.

Los dcidos carbox{licos de alto peso molecular agrega~

dos durante la emulsidn poseen, al igusl que los restos de &-

cido en las sales complejas de cromo, preferentemente mas de

12 4tomos de carbono. Como ejemplos sean mencionados: al doi
do palmitinico, decido estearinico; dcido ole'ico; dcido behéni
co ¥y el dcido de cera de Montena industriel, también en cali-
dad industrial, habiendo demostrado tener especial preferencig
el gdcido estear{nico industrial y el dcido de la cera de Mon-

tana. De estos deidos carboxilicos de alto peso molecular se

agregan durante la emulsidén tales cantidades, de manera que

en la emulsidn de agente de hidrofobizacidn terminada, por ca
da dtomo de cromo, se encuentren 0,55 a 2,0 especialmente 0,6
a 1,3 restos de dcido orgdnico. Naturalmente también se pue-
den emplear mezclas de los acidos mencionados.

La obtencién de los agentes de hidrofobizacidn segin
la presente invencién se logra preferentemente diluyendo con
agua las sales complejas de cromo del tipo Werner, que, debi-
do a su obtencidn, se encuentran presentes en forma de solu-
cidén alcohdlico/acuosa, y la solucidn obtenida se calienta &

temperaturas por encima del punto de fusidn de la parafina,

por lo tanto, por regla general a 60 a 70%c. En esta solucidn

se introduce bajo fuerte agitacidén la parafina que se fundid
junto con el geido carbox{lico de alto peso molecular. Trabg
jando de este maners se ha de cuidar de que la temperastura no |

baje por debajo del punto de fusién de la parafina. Finalmen-
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mogenizacidn, la temperatura deberd ascender s 60 a 65°C. En
principio tembidn es posible comenzar la homogenizacidn a es
ta temperatura y dejarla bajar durante la mercha de la mdqui
na hasta unos 35 a 40°C. Ademds tembién es posible obtener |
las emuleiones de asgente de hidrofobizacidn disolviendo los |
deidos grasos de alto peso molecular en la solucidén alcohdli-!
co/acuosa de la sal del complejo de cramo, calentando este
solucidn a 60 a 7000, diluyendo con agus y después introdu-
clendo la perafine fundida y terminando en la forme descrita.
Naturalmente tambidn se puede calentar primero la solucidn
de sal de complejo de cromo, después introducir y agitar al
deido carbox{lico de alto peso molecular, diluir con agua y
en esta solucidn introducir la parafina fundidas y después
terminsr esimismo las emulsiones de agente de hidrofobizacidn
en la forme descrita.
_ Otro método de obtencidn, sin embargo menos adecuado,
consiste en hervir la solucidén de sal de complejo de cromo
Junto con el deido carboxflico de alto peso molecular bajo
reflujo y despuds, en la forma descrita, mediesnte dilucidn
con ague, ajuste de la temperatura a 60 a T70°C, introducidn
¥y agltacién de la parafina fundida y homogenizacidn a alta
presidn obtener la emulsidn estable.

Ias emulsiones de agente de hidrofobizacidn se sjustan
a un contenido en materia sdlida de mas de un 15 %, especial-
mente a un 20 a 40 %, referido sl peso total de la emulsidn.
Aqui se ajustan las emulsiones, que se preparan bajo adicidn

de deido de cera de Montana, con especlal preferencia, a un

contenido de un 20 a 25 % y las enulsiones que Se preparan me
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diante adicidn de otros dcidos carbox{licos de alto peso molg:
cular, con especial preferencia a un contenido de un 25 a 40%€
de materia sélida. !

Las emulsiones asi preparadas se obtienmen por regla %
general como productos bastente scidos con un pH inferior a aé
En caso de que por su ulterior empleo, por ejemplo, para evi—%
tar un dafio excesivo de las fibras en log textiles, ses nece-%

sario, se pueden ajustar las emulsiones de ageﬁte de hidrofo-i

1

bizacién mediente adicidn de agentes tampdén, por ejemplo, di-
cianodiemida, Yres o acetato de sodio, a un pE superior, es~
pecialmente de 3 a 4.

Las emulsiones obtenidas se caracterizan por una exce-

dad. Se pueden diluir con agua en proporcién arbitraria. En
comperacidn con los agentes de hidrofobizacidén conocidos, en
los cuales se emplean los camplejos de cromo, del tipo Werner,
y las emulsiones de parafina usuales en solucidn acuosa, ¥y
que se han de mezclar solo directamente antes de su empleo a
una forma diluida, tienen las emulsiones de agente de hidrofo
bizacidén segin la presente invencidn la ventaja de que se pue
den emplear immediatamente, es deéir, que en la preparacidn
de la flota no se precisan de etapas de trabajo adicionales.
Ademds, las emulsiones de agente de hidrofobizacién segin la
presente invencién se caracterizan, ya al emplearlas en can-—
tidades mininas, por un excelente efecto repeledor y perlador
del agua.

las emulsiones de agente de hidrofobizacidn acuosas,
estables al almacenamiento, concentradas, segin la presente

invencidn, se pueden emplear, después de diluir con agua (can

tidad de empleo 30 a 50 g por litro) para hidrofobizar los més
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distintos materisles, tales como textiles, papel y cuero. Es-
tas emulsiones de ggente de hidrofobizacidén han demostrado ser
especlalmente adecuadas para el apresto repeledor del agua de

textiles, presentandose aqui los efectos en forme especialmen
i
i

te buena en los textiles de fibras sintéticas, tales camo po-
ligcrilnitrilo, polidster o poliamida y en los textiles que,
en parte, se componen de fibras de celuloss.

Ias emulsiones de agente de hidrofobizacidn obtenidas
se pueden combinar ngturslmente con otros agentes, tales camo
se conocen para mejorar las propledades de los materiales g
trater. En la hidrofobizacidn de textiles tiene un papel muy
importante la adicidn de las resinss sintéticas usuales, tal
¥ como se conocen para lograr una inarrugasbilidad, y los co-
rrespondientes agentes endurecedores.

Ha de sorprender que las emulsiones de agente de hidro
fobizacidn segin le presente invencidn solaemente se pueden
bbtener sl Junto con la pasrafinas o bien antes del emulsiona-
miento de la misms se emulsiona o bien se disuelven gcidos
carbox{licos de alto peso molecular.

Aqui se forman unos sgentes de hidrofobizacidn que su=
ministran los buenos efectos de impregnacidén deseados. Si en
igual forma se emulsiona lg parafina, pero sin el empleo del
geido graso, se forman asimismo emulsiones estables, pero és-
tes ftienen unos efectos repeledores del agua considerablemen
te mas desfavorebles, esto es, efectos de impregnacidn que
hasta parcialmente se encuentran por debajo del nivel de las

emulsiones de circonio-parafina.

Ejemplo 1
160 g de una solucidn compleja de cromo, obtenida en

la forma descrita a continuacidn, se disuelven en 536 g de
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agua y la solucidn se calienta a 65°C. En esta solucidn se
vierte, bajo fuerte agitacién, una fusién de 272 g de parafi

ne 58/60 (punto de fusidn 58 g 60°C) y 32 g de dcido de cers

de Montana ({ndice dcido unos 140). Finalmente se homogeni-

ze la emulsidn previe obtenids bajo alta presidén a unas 250
atmésferas durante 20 minutos manteniéndose la temperatura a -
unos 60°C. Después de enfriar se diluye la emulsién a un 25%E
mediante adicidn de agua. Se obtiene una emulsidén de agente

de hidrofobizacidén finsmente particulada, extraordinariamente
estable al almacensmiento, que se puede seguir diluyendo con

agua en cuslquier proporcidn. '

La solucidn de la sal campleja de cromo se prepard de
la manera siguiente: 53,4 g de CrCly.6 H,0 se disuelven en
100 g de isopropanol y después de egregar 30,6 g de estearato
de sodio se hierve durante 90 minutos bajo reflujo; a la so-
lucidn aln caliente se le agregan 4 g de NaOH, disueltos en
6 g de agua, y nuevamente se hierve bajo reflujo durante 30
minutos, Despuds se enfria la soluecidn y el cloruro sédico
precipitado se separa por filtracidn.

Si con esta emulsidn, empleando 50 g por litro, se im-

2 unos 150 g), se ex

pregna un popelin de algoddn (peso por m
prime a un 70 % de recepcidn de flota y se seca durante unos
10 minutos a 110°C, muestra el tejido una recepeidn de agus
de soloc un 9 % y un excelente efecto perlador del agua (deter
minado segin DIN 53 888).

Si el mismo popelin se trata, najo las mismas condicip
nes, segun el actual estado de la técnica, conteniendo la flo

te de apresto empleads 50 g por litro de una emulsion de cip

conio-parafina usual en el mercado (asimiemo son un 27 % de

parafina) y 10 g por litro de la solucidn de sal de complejo
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de cromo obtenida como arriba descrito, se mide una recepeidn,
de agua de un 24 4. E1 efecto repeledor del agua determinado
por el efecto perlador, es extremadamente reducido.

Ejemplo 2
80 g de una solucidén al 30 % de cloruro de estearato

de cromo-III en isopropanol (basicidad 35 %) se calientan, |
después de diluir con 616 g de agua, a 60°C y bajo fuerte |
agitacidén se agrege uns fusidn de 272 g de parafina 52/54 y
32 g de dcido de cera de Montana ({ndice dcido wnos 138). A
continuacidén se termina le emulsidn mediante homogenizacidn
do alta presidén (unas 230 atmdsferas) a la temperatura mencio
nade (duracién sproximedsmente ¥ hora). Ia emulsidén obteni-
da, que mediante adicidn de agua se ajusté a un contenido en
nmateria s6lida de un 24 % es extremademente estable y excelen
temente adecuada péra la hidrofobizacidén de materiales fibro-
803,

Si la solucidn de sal compleja de cromo se disuelve en
738 g de agua, y por lo demds, trabajando en igual forma, se
agregan solo 150 g de parafina, se obtiene asimismo una emul
8idn de agente de hidrofobizacidn esteble que desde un prin-
cipio muestra solamente un contenido en materia sdélida de
aproximgdamente un 20 %.
Ejemplo 3

En 246 g de una solucidn de sal compleja de cromo al
30 % (resto dcido = 16 4tomos de carbono; basicidad 30 %) en
propanol y algo de agua se disuelven en 20 g de dcido esteari
nico industrial ({ndice dcido aprox. 205) y la solucidn se ca
lienta a 68°C, se diluye con 442 g de mgua y bajo fuerte agi-

tacién se mezcla con una fusién de parafina 58/60. Despuds

de la ulterior homogenizacidn a alta presién (25 minutos a
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280 atmésferas), con lo que la temperatura durante la homo-
genizacién baja de 65° a 42°C, se obtiene una emulsidn de
agente de hidrofobizacidn estable al almacenamiento que se
pusde diluir en cualquier proporcidn con agua.

Una eﬁulsién esimismo estsble se obtiene si, por lo de
més bajo las mismas condiciones, se agrega une fusidn de 350
g de parafina 58/60 (con cantidad de agua correspondientemen
te mds reducida en la dilucidén de la solucién de sal comple-
ja de cramo).
Ejemplo 4

126 g de uns solucidn al 30 % de sal cdmpleja de cro-

mo (resto decido = 22 dtomos de carbono; basicidad 28 %) se
diluyen con 570 g de sgua y como descrito en el ejemplo 2,
introduce y agita una fusidén de 284 g de pavrafina 58/60 y 20
g de ééido oléicg_y finalmente se homogeniza a alta presién
durante 15 minutos a 260 atmdsferas, (temperatura 60°C). Ia
emulsidn obtenida es de particulas muy finas y estable al
almacenamiento,

Una emulsidén de agente de hidrofobizacidén de particu~
la fing, asimismo estable, se obtiene si en lugar de 20 g de
dcido oléico se funden y emulsionan 42 g de dcido palmit{ni-

co junto con ls parafina.

Ejemplo 5

125 g de la solucidén de sal compleja de cromo, des-
crite en el ejemplo 1, se diluyen con 587 g de agua. La solu
cidn obtenida se calienta = 58°G ¥ la fusidn de 245 g de pa~
rafine 52/54 y 43 g de doido de cera de Montana ({ndice dci-
do aproximadsmente 135) se emulsiona bajo fusrte agitacidn a

la temperatura indicada. Finalmente se homogeniza a alta

presidén a la temperatura mencionada, en la forma conocida, au
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rante 20 minutos a 300 atmdsferas y despuds de diluir con agug
se obtiene una emulsidn de agente de hidrofobizacidn estable

al almacensmiento, al 20 %, que sin mds se puede seguir dilu-
yendo con agua y en esta forma es excelentemente adecuada pa~
ra la hidrofobizacién de todos los textiles que contienen ce-l
lulosa.

Ejemplo 6
160 g de la solucidn de sal compleja de cramo obtenido
como se indica a continuacidn, se calienta a 70° ¥ se agregan,

bajo agitacidn, 40 g de dcido de cera de Montana. Después se

diluye con 530 g de agua, la solucidn se calienta de nuevo a
70°C y bajo fuerte agitacidn se agregén 270 g de parafina 50/
52 fundida. Finalmente se homogenize la emulsién previa obtg |
nide durante 20 minutos bajo alta presidn con lo que la tempe
ratura cae & unos 45°C, Ia emulsidn de agente de hidrofobiza-
cidén obtenida se diluye con agua a un 22 % y muestra asimismo
las buenas propledades menclonadas en el ejemplo anterior,

La solucidn de sal de complejo de cromo se prepara de
la mgnera sigulente:

70 g de OrCl;.6 Hp0 se disuelven en 130 g de isopropanol
y después de agregar 30,6 g de estearato de sodio se hierve
durante 90 minutos al reflujo. En esta solucidn caliente se
gotean bajo agitacidn, 18;0 g de lejfa sddica al 45 %. Des-
pués se hierve la solucidn nuevamente durante 30 minutos bajo
reflujo, la sal comin precipitada se separa por filtracidn y

se enfria.

Ejemplo 7
125 g de una solucidn al 30 % de sal de complejo de

crano (obtencidn como en el ejemplo:anterior de 53,6 g de

CrCl3.6 Hy0, 100 g de isopropanol, 30,6 g de estearato de so-
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dio y 3,3 g de lejfa sddica acuosa al 45 %) se diluyen con

505 g de agua y la solucidn obtenida se calienta a unos 62°¢.

La solucidn caliente se sgrege bajo fuerte sgitacidn a una

fusidn de 360 g de perafina blanda y 10 g de deido behénico.

Finalmente se homogeniza bajo alta presidn a la temperatura

| indicads, en forma conocida, durante 20 minutos a unas 250 i

mdsferas. Ia emulsién de agente de hidrofobizacidén obtenida
es estable y se puede diluir con agua en cualquier proporcidn.

El deido behénico se puede intercembier sin mds por
11,5 g de dcido estearinico industrial.

-NOTA -

Descrita suficientemente la naturalezs del invento,
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundemental. También se hace constar que el
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada
en Alemania, con fecha 18 de agosto de 1972, bajo el nvmero
P 22 40 597.6, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor; glendo lo
que constituye la esencia del referido invento ¥ por lo que
se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE EMULSIONES DE AGENTE IE
HIDROFOBIZACION ACUOSAS; caracterizdndose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la obtencidn de emulsiones de

agente de hidrofobizacidn acuosas, concentradas, estebles al

'almacenamien*ho, a base de sales complejas de cromo contenien

do restos de acidos orgénicos, del tipo Werner, caracterizado

porque en una solucidn acuoso-alcchélica de un complejo de

cromo, que contiene 0,7 a2 1 resto de deido de un deido carbo-
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x{lico de alto peso molecular; especialmente de dcido
graso con mds de 12 dtomos de carbono, conteniendo lg solu—
cién, camo alcohol, un alcohol alifftico inferior, especial-
mente isopropanol, en una cantidad de un 150 a 350 %, refe-
rido al peso del complejo de cramo, se emulsiona con 800 g
4000 g de parafina por cada g-atomo de cromo y una centidad
de un dcido carboxf{lico de alto peso molecular; de manersa
que la cantidad total de los restos de dcido, por cada Sto-
mo de cromo, asciends g 0,55 a 2,0, a temperaturas inferio~
res al punto de fusidén de la parafina.

2%,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se emplea un complejo de cromo con una basici]
dad de un 25 a 40 %.

38.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque la cantidad de total de restos de acido
organicos por g-dtomo de cramo asciende a 0;6 a 1;3.

48,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 3,
caracterizado porque se emulsionan 1000 a 3000 g de parafina
por g-gtomo de cramo.

5¢,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque la emulsidn muestrs un contenido en ma-
teria sdlida de un 15 a 50, especialmente de un 20 a 40 %.

68.- Procedimiento para la obtencidn de emulsiones
de agente de hidrofobizacién acuosas, tal y como queda sus-
tancialmente descrito en le presente Memoria.

Esta Memoria consta de 13 hojas, esoritas a mdquina

1 . 3
por una sola cara Madrid 18 A6O. 197

CHEMISCHE PABRIK PFERSEE GumbH.
- 5. GUWEZ ASIBY Y MUDET
t Flemados L. Gna?anuméade:




	Bibliographic data
	Description
	Claims



