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DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPOS IC IONES
ORGANICAS CIORADAS ¥ SULFONADAS ENGRASADORAS PARA PIEIES
Y CUERQ_S ")., o favor de.la fima glomense HENKEL Y CIE:

GublH, residente en 4000 DUSSEIDORF (Alemania) Henkelstras-
80, 67.

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencibn so refiere a modios de enw
grasado para cueros y pieles, a base de pmductos clorados
sulfonados de foldos grasos o Ssteres do Acidos grasos, que
egtén exentos 36 dobles enlaces olefinicog y que mucstren
propiedades de estabilidad frente a la luz, a la oxidacién
y & los fcidos.

Tos medios de engrasado para cueros y picles emul,
gionables en agua se obticnon, en general por sulfonacidn
do grasas, aceites o coras insaturados, naturalos o ginté-
ticos, con medios usuales do sulfonacibn, tales como 4cido
swlférico u oledm téenicos. Por otra parte se sulfona; po%
regla general, solamente hasta que se alcanza uns emuylsiona-

bilided suficient® en egue, con lo cual el producto de sul-
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Foracion obtenids poses aun us indies de yodo conéiderable.
Debidc al caracter insaturadc de esbos nroductos son, sin
embargo, tanto la estabilidad a la axidacién, ¥y por congi-
guiente la estabilidad al almacenamiento, de los medios de
engrasado, como la estabilidad a la luz de los cueros ¥ pie-
les, engrasados con ellos, desfavorablemente influenciadas.
Por otra partc los ésteres sulfénicos, formados en la sulfo-
nacién, son poeo estables frente al influjo de los acidos
en ¢l cuero, y son facilmente saponificados, por lo cual
pueden originarse acidos grasos libres y - en caso de que

, Tasos ,
existen acidos/saturados en cantidad suficiente- aci-

dos grasos eflorantes.

Segin la memoria dc la patente alemana 1.278.681

‘8e supera este inconveniente, rebajando, mediante cloracion

parcial de los matériales de partida insaturados, el {ndice
de dobles cnlaces en un.20.& un70%. La sulfonacion swbsi-
guiente conduce a medios de engrasado que muestran mejofes
propiedades con respecto a la luz y estabilidad al almace-
namiento, sin embargo son también estos productos sensibles
2 los acidos y su estabilidad al almacenamiento no es com-
pleta,

Ulteriommente se han dado & conocer medios de on~
grasado del cuero por la memoria de la patente alemana

1 276 636, asi como por la memoria de la patente francesa

2 031 167, que se obtienen por sulfonacion ¥y eventualmente

cloracidn parcial de ésteres de acidos grasos naturales o
sintéticos, donde, como mcdio de sulfonacion, se emplea SO3
~ en caso dado cn mezela con gases inertes. Tales productos

de sulfonacidn scn, dependicndo del contenido en sulfonatos
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puros, egtables a los goidse. Sim Smbargs conservan un oaréc-
ter parcial de insaturacidcn, de modo gue subsigte una sensi-
bilidad a la oxidacion y a la luz. Por otra parte, las sus-
tancias insaturadas sulfonades con tridxido de aguire, calm
san dificultades a causa de la reaceidn de oxidacidn inicial~
mente muy violenta, por 1o que apenas se pueden evitar colo-
raciones oscuras y polimerizaciones indeseables, Tampoco un
tratamiento ulterior de tales sulfonatos, por medio de medios
de blanqueousuales, puede eliminar el citado inconveniente,

El objeto de la invencidn son medios engrasadores
para cueros y pieles, que evitan los inconvenientes anterior-
mente citados. Los medios se caracterizan por un contenido en
productos clorados sulfonados de acidos grasos superiores o
de ésteres de dcidos grasos superiores con una longitud de
cadena comprendida entre 08 y 624, que muestran un contenido
en cloro comprendido entre el 20 y el 45 por ciento en peso,
¥y que, esencialmente, no contienen dobles cnlaces olefinicos,
en forma de sus sales alcalinas, amonicas o aminas.

Debido a la ausencia dc dobles enlaces, la estabilie.
dad a la luz y a la oxidacion de los medios de engrasado, rei
vindicados, son excelentes. Su unidn a las fibras de cucro os-
ta caracterizada porgue no se presentan migraciones asi como
tampoco la formacion de manchas o de exudados. Los medios de
engrasado reivindicados muestren tembién, frente a la accidn
de medios de disolucién, buena resistencia. Los cueros y
pieles tratados segﬁn la invencidn se distinguen por un
tacto suave y wntwoso, particularmente agradable, asi como

por un hermoso lustre del pelo de la piel.
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Para la fabricacion Ge los medios de engrasado
reivindicados, se parte preferentemembe de acidos grasos
superiores o de ésterss de acidos grasos superiores de pro-
cedencia natural, con una longitud de cadena comprendida

entre C preferentemente comprendida entre C

g ¥ Oy 10 ¥ oo
Preforentemente son mezclas de &cidos grasos o de grasas o
aceites, tales como los que existen en materisles grasos de
procedencia natural, particularmente aguellos con una parte
en acidos grasos con insaturacidn gimple o con insaturacidn
ndltiple. Ejemplos adecusdos son: aceite de coco,aceite de
soja, aceite de semillas de algodén, aceite de colza, aceite
de linaze, aceite de ricino, aceite de girasol, aceite de
oliva, aceite de pezufias, aceite de cacahuéte, aceite de
arengue, ademds las mezclas de acidos grasos obbtenidas de
dichas grasas ¢ aceites, asi cdmo ceras esterificadas de pro-
cedencie natural, por ejemplo aceite de esperma. Tambien son
apropiados aquellos materiales grasos que no contienen aci-
dos insaturados o cuyo contenido en acidos grasos insatura-
des ha sido rebajado, por ejemplo extraidos por descomposi-
cion, cristalizacion o destilacion de grasas saturadas o
grasas 0 aceites parcial o completamente endurecidos.,

Por otra parte entran en consideracion, como mate-
riales de partida para la fabricacién de los medios de en-
grasado, también ésteres fabricados sintéticamente a partir
de acidos grasos saturados o insaturados, con una longitud de

cadena comprendida entre C_ y 0249 preferentemente comprendida

8 ;
entre C;4 ¥ C,y, tales como deido decamcarboxilico, geido
palmitico, dcido estedrico, acido behénico, acido dodecen—

carboxilico, dcido oleico, acido linoleico o acidos carbo-
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x{licos, fabricados por oxidacidn de parafinas, con uno o
més aleololes aliféﬁioos, con una longitud de cadena compren—
dida entre C1 y C6, tales como metanol, etanol, isopropapol
butanol, etilenglicol, 1,2-propilenglicol, glicerina, penta-
eritrita o sorbita, o alcoholes superiores, con una longitud
de cadena comprendida entre 08 y 024, tal como alcohol de-
eflico o alcohol oléico.

Debido a su facil accegibilidad, son preferidos,
como materiales de partida, las grasa, aceites o ceras na-
turales, animales o vegetales, asi como los productos de re-
esterificacion fabricados con alcoholes alifaticos monovalen—
tes inferiores, particularmente alcohol metilico, asli como
las correspondientes mezclas de acidos grasos.

Los materiales de partida mencionados son someti-
dos, en primer lugar, & una operacion de cloracion, que &e
efectia de forma conocida. Para ello sc utilizan los métodos
generales de cloracién, tal como, por ejemplo, la introduc-
cidén de cloro en forma gaseosa en el materialcdde partida a
clorar, que puede estar diluido, en caso dado, con un medio
de dilucion orgdnico, tal como por ejemplo, tetracloruro de
carbono. El cloro puede diluirse por medio de gases inertes,
por ejemplo nitrégeno. En general, se procede de modo que al
yrincipio se clore a temperatura ambiente o a temperatura
moderadamente elevada, hesta saturacicn aproximaedamente de
los dobles enlaces existentes. A continuacion se gigue pasan-
do la corriente de cloro a temperatura comprendida entre
402 y 1009C aproximadamente, hasta alcanzar el grado de clo-

racion deseado, bajo sustitucion de atomos de H. Se recomien-
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da dejar actuar, al wenos sl comionzo de la cloracion por
sustitucion, la luz de uwa lampera de vapor de mercurio, U
otra fuente de luz UV. De forma ventajosa se ccntinuva la
exposicion hasta la terminacidn de la cloracion. En cualquier
caso hay que tener cuidado, por medio de la correspondiente
refrigeracién, de que la reaccion injcial, exotérmica, no
conduzca a reacciones secundarias. A través de la cloracidn
debe conseguirse esencialumente saturar todos los dobles
enlaces existentes en el material de partida y alcanzar un
contenido en cloro en el producto final comprendido entre el
20 y el 45 por ciento en peso, prefersntemente comprendido
entre el 30 y el 45 por ciento en peso. A traves de la clo-
racidn se transforman también materiales de partida sdlidos
en forma 1iquida a pastosa, de modo que se obtienen produc-
tos de cloracidn con puntos de fusion relativamente vajos,
lo cual es ventajoso para la operacion de sulfonacidn sub-
siguiente. Tras la cloracion es conveniente eliminar los res-
tos de ClH disueltos eventualmente, existentes en la masa.
Tara este fin se puede insuflar en la mezcla de reaccién, a
temperatura tan baja como sea posible, una corriente de aire
secao, nitrogeno, dioxido de carbono u otro gas inerte, hasta
que el contenido en cloruro de hidrégeno sea suficientemente
bajo. -

Ia sulfonacion se conduce con 505 de forma cono-
cida. Para ello se usan nomalmente mezclas de‘803 -aire con

un contenido del 2 al 20 por ciento en volumen, preferente-~

- mente del 4 al 8 por ciento en volumen, naturalmente pueden

- . . 7 .
usarse como medio de dilucion otros gases inertes, fales

como nitrogeno, dioxido de carbono o similares.
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dides entre 02 y 902C. Para la posible obtencidn de produc-
tos de sulfonacion de color claro, se trabaja de manera o
veniente dentro de este margen de temperaturas, a tempere-
turas tan bajas como sea posible. También puede ser conve-
niente someter a sulfonacidn los productos de cloracion di-
sueltos en un medio de disolucidn orgénico indiferente. El
SO3 reacciona con los productos de cloracion con formacidn
de grupos sulfonato no hidrolizables. Se pretende una recep-
cidn de 803 comprendida entre 40 y 100, preferentemente com-
prendide entre 40 y 75 moles por ciento con relacién al pro-
ducto de cloracidn.

Ia neutralizacion se efectia con hidrdxidos alca-
linos, tales como NaOH o KOH en disolucién acuosa 0, prefe-
rentemente con disolucion de amoniaco o con una amina ali-
fatica o cicloalifatica o una alcanolamina con una longitud
de cadena dz 02 a 06’ tal como brietanolamina., Se obtienen
productos emulsionables en agua altamente concentrados con
ercelente estabilidad a la oxidacion, a la luz y a los dcidos
que son apropiados de forma excelente para el engrasado de
cuero blanco, pastel y eclaro, asi como para el engrasado de
pieles valiosas y similares.

En el caso de empleo de materiales de partida de
color oscuro o de fuerte insaturacién, puede recomendarse un
blanqueo de los productos de sulfonacion. Este se efectua de
forma usual, por medio de adicidn de wna pequefia cantidad de
H,0,, comprendida entre aproximadamente 0,5 & 5 %, preferen—
temente comprendida entre 1 y 4 %, al producto de sulfona-

cion écido, a una temperatura comprendida entre 20 y 809,
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preferentomente oomp;endida antre 40 y 602, Por medio de esta
medida pueden aclararse considerablemente tambien productos
de sulfonacidén de color oscuro.

| Los productos se emplean usualmente en forma de
emulsiones acuosas para el abrillantado del cuero o para
el tretamiento de pieles. Los productos son autoemulsionables
de modo que adiciones suplementarias de emulsionantes no son
necesarias en genersl. Para la obtencion de efectos especia-
les, pueden combinarse los productos de sulfonacién ademés,
con los correspodientes productos de cloracidén no sulfona-
dos, o con otros medios usuales de tratamiento del cuero,
tales como por ejemplo acelites o grasas no sulfonados,'ta—
les como grasa de pescado, aceite de esperma, aceite de pe-
zufias y similares, o medios de engrasado sinteticos tales
como cloroparafinas, sulfonatqs de parafina, grasas nativas
sulfonadas o aceites o dsteres de dcidos grasos sintéticos,
0 aceite mineral y similares , en: caso dado en combinacidén
con emulsionantes anionicos, no idnicos o catidnicos, tal
como productos de adicion de dxido de etileno con alcoholes
grasos superiores, alguilfenoles o aminas grasas con una
longitud de cadena comprendida entrerclo ¥y 020, Una estabi-
lizacion del producto puede conseguirse por medio de com—
puestos epoxi en una cantidad comprendida entre 0;5 y5
por ciento en peso, el cual contiene todavia cantidades
no perjudiciales eventiwalmente, o de nueva formacion, de
restos de cloruro de hidrégéno. Ejomplos adecuados son: gli-
cida, epiclorhidrina, glicidileter mono o polivalente, alco-
holes, tales como glicol, glicerina o sorbita, asi como ma=-

teriales grasos epoxidados, por ejemplo aceite de soja epo-
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xidado, aceite de colza epoxidado o ester butflico del decido
oleico epoxidado.

Los productos son bien aceptados por el cuero y
dan notables efectos de engrasado y de suavizado, los cua-
les poseen una notable estabilidad contra el agus y contra
las disoluciones de medios de limpieza acuosas u organicas.
Su tendencia a migrar bajo esfuerzos térmicos es muy peque-
fia, de modo que se dejan elaborar, por c¢jemplo, en procedi-
miento de conglutinacidn o de vulcanizacidn de suela de go-
ma, en la pala de gzapatos, sin dificultades. Pariicularmente
conveniente es la excelente estabilidad a la luz y a la oxi-
dacion ¥y a los agentes dcidos de los productos, lo cual les
hace apropiados también para engrasado de cueros y pleles
claras'y sensibles,

EJEMPLO 1

Se clord éster metilico de Acido graso de sebo
(indice de yodo 53) por introduccidn de cloro baja radiacion
sinultdnea con una lampara Uv; hasta un contenido del 30 %
en peso de cloro. El éster met{lico de dcido graso de gébo
clorado obtenido, estaba esenciclmente libre de dobles en—
laces,

Ia sulfonacion subsiguiente se efectud en ung va-
sija de vidrio cilindrica con camisa de refrigeracién.;En la
vasija se vertieron 440 g del éster metilico de dcido graso
de sebo clorado (1,08 Mol) y se introdujo, por medio de un
fubo pare conduccion de gases, una mezcla de 50;-aire oon un
confenido aproximado del 3% en volumen de 803, 8 una veloe
cidad de aproximadsmente 800 litros/hora. En el transcurso de

50 minutos fueron requeridos 65 g de 803 (0,81 Mol) para la



reaceion. Ia temperstura de ia meaceidn fue mantenidarent%e
80 7 859, mediante bomboo de agus caliente a una tempezatu-
ra comprendida entre 70 y 752C. Tras el final de la introduc~
¢idn del 503 se dejé seguir la reaccidn 10 minutos mds &

5. una temperatura comprendida entre 80 y 852C, bajo introduc—
cidn de aire a presidn. _

A continuecidn fueron tratados 470 g del produgto

de sulfonacién, en un recipiente de vidrio, en porcioues,
bajo agitacion, con 48 g en total de H,0, al 30 %. E1l produc~

10. to de swlfonacién, iniciajmente oscuro, tom en el trenscur-

so del blanqueo un color amarillo miel. El producto blangueado

fué neutralizado por adicidn de 71 g de disolucion de NH

3
al 25%. Se obtuvieron 587 g de un producto pastoso amari-
1lento. 7
15. Una pala de zapato de cuero curtido con materiales

curtientes sinteticos, bien una pala de zapato de cuero cur-
tido con materiales curtientes de resina, fue engrasadd en
tina durente 45 minutos a 602 con 100 a 120% de bafio y un
Fab6% del producto de sulfonacion gue contiene cloro, obte-

20, nido segin el citado procedimiento, como sustencia de engra-
sado, siendo los porcentajes con relacién al cuero. E1 cuero
secado y terminado de forma usual se caracterizaba por un
tacto completo, suave y flexible, y mostraba una excelente
estabilided & la luz y a la oxidacicn.

25, EJEMPLO 2

Se hicieron reaccionar; como se ha indicado en el

ejemplo 1, 415 g de un éster met{lico de acido graso de se-
bo c¢clorado, con un conrgnido en cloro del 3% én peso (1,02
Mol) con 37 g de 804 (0,46 Mol), por borbdteo ds una nezcla

de SO_-aire, con un contenido de SO

3 del 3% en volumen, dus

3
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rente 30 minutos a una temperatura comprendida entre 80 y
859C, Tras terminacidn de la reacecion final, a una tempera-
tura comprendida entre 80 y 8520, se blanguearon 434gt del
producto de sulfonacidn a una temperatura comprendida entre
50 y 602 con un total de 45 & de H202 al 30%. Tras neutra-
lizacidn del producto de sulfonacidn blangueado, amarillento
con 44 g de disolucion de NH, al 25%, se obtuvieron 516 g

de un producto amarillento, pastoso con un 84% de sustancia
activa,

Prendas de cuero curtido y tefildo al cromo Se ehe
grasaron en tina, a 60°C durante 45 minutos con un 100%
de bafio, con un 6 a un 8 % de sustancia de engrasado, for-
mada por una mezela de 80 % en peso del producto de sulfo-
nacidn que contiene cloro y 20 % en peso del citado éster
metilico de dcido graso de sebo no sulfonado.

Los cueros secados y acabados en forma usual se
caracterizaban por un tacto suave y flexible completo, ¥
por una excelente solidez al marcado asi como buena estabi-
lidad a la luz y & la oxidacidn.

EJEMPLO 3

En la forma indicada en el ejemplo l; se sometid
a sulfonacidn un éster metilico de dcido graso de sebo con
un contenido en cloro del 41% en peso. A continuacion se
hicieron reaccionar 350 g del eéster metilico de deido graso
de sebo clorado (0,73 Mol) por introduccion de una mezcla
de SO3-aire, con un contenido en SO3 del 3% en volumen, du-
rante 30 minutos, a una ‘temperatura comprendida entre 80 y
859C, con 35 g de so, {0;44 Mol). A continuacidn se efectud

el blanqueo de 362 g del producto de sulfonacion a una tenmw |
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peratura comprendids entre 50 y 602C con H.202 al 30 %, en

una cantidad total de 37 g. Tras neutralizacidn del produce
to de sulfonacidn amarillento, blangueado, con 40 g de di-

solucidn de NH, el 25 %; se obtuvieron 436 g de un producto
amarillento, pastoso, con un contenido del 81 % en sustan~

cia activa,

Guantes de cuero, curtidos al cromo y tefiidos de
pastel, de cabretilla se engrasaron en tina a 60°C durante
4% minutos con 100 % de bafio y 4 & 6 % de sustancia de en~
grasado, formada por une mezcla de 75 % del producto de sul-
fonacidn clorado obtenido, 21 % del citado éster met{lico de
gcido graso de sebo no sulfonado y 4 % de una amina de sebo
transformada con 4 moles de oxido de etileno, secados y ace—
bades de forma usual,

Los cueros se ceracterizaban por un tacto tefso
y flexible, asi como por una excelente estabilidad a la luz
EJENPLO 4

Se hicieron reaccionar 350 g (0;73 Mol) del éster
met{lico de dcido graso de sebo clorado; del ejemplo 3, por
introduceidn de una mezcla SO3—aire con un 3 % en volumen

aproximadamente de S0,, a una velocidad de 600 litros/hora,

3
durante aproximadamente 20 minutos & una temperatura compren-

dida entre 80 y 859C, con 23 g de 803 (0,29 Mol), Después de
terminacidn de la reaccion se efeetud el blangueo de 358 g
del producto de sulfonacién; a una temperatura comprendida
entre 50 y 608C, con una cantidad total de 37 g de H202 al
30 %. La neutralizacidn del producto de sulfonacidn amari-
llento, con 26;5 g de disolucidn de NH, al 25 %, did 417 g

_ 3
de un producto amarillento, pastoso con un 85 % de sustan-
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cis activas _ . .
Una prenda de cuero de buey teiiida y curtida al

cromo se engrasd a une temperstura de sproximademente 608C
durente 45 minutos, con 100 % de bafio y 6 a 8 % de sustancia
engrasedora, fomada por una mezcla de 76 % del producho

de sulfonacibén clorado emteriormente obtenido, 20 % del &g~
ter clorado no sulfonado enteriomente citado, y 4 % de une
mezela téenica de alcoholes grasos con una longitud do cade-
na comprendida ontro C,, ¥ C,g transformada con 8 moles do
bxido de etilemo, en tina. )

Ios cueros secados y acabados on foma usual go
caracterizaban por un tacto suave y f£lexible completo asi
como por una estabilidad sobresaliente a la luz y a la oxi-
dacibn.

. NOTA ' ‘

Doegerito el objeto del presente invento ge deolarap
nuevas y de propia invencidn les silguiontes reivindicaciones,
con prioridad de la solicitud de patente alomena n8 P 22 45
O77,7 del 14 de Soptiombro do 1972, "

1. Procedimionto para la proparacién de composiciow
nes ongépicas cloradas y sulfonadas engrasadoras para pieleg
y cueros, caracterizado por someterse a un proceso sucesivo
de cloracién y sulfonacién deidos grasos superiores o do égw
'be.res ée 4cidos grasos superiores con una cadena de longle-
tud de cadenc comprendide entre 08 yh024, hasta elcanzar un
contenido én cloro combinado comprondido ontre 20 y 45 % on
peso de un 40 a un 100, preforontemente de un 40 & un T3
en moles do SO3, elimindmdoge sustencialmente los doblog one
laces o;e;inicos y neutralizéndose cn forma 36 sus sales alm
celinas, do emonio o 40 amina. ) _

. 2, Procedimiento sogln le reivindicacién 1 caracto=
rizedo porguc el producto de reaccibn presenta un contenido do

productos clorados sulfonados, con un contenido en cloro com

e
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prendido entre 30 ¥ 45 % en pesg.
3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1y 2,
caracterizado porque el producto de reaccifn presenta un oo-

tenido en productos clorados sulfonados de grasas y acelbes

naturales,

¢

4.— Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caractorizado porque el producto de reaccibén presenta un conte-
nido en productos de cloracidn sulfonados de ésteres de éoldos
grasos, con una longitud de cadena comprendlda entre 08 ¥ 024
y alcoholes alifdticos monovalentes, con una longitud de cade~
na comprendida entre Cl ¥y 06; |

5,—~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porgque el producto de reaccidn presents un con-
tonido en productos de cloracidn sulfonados del éstsr'metili¢4\
co de 4cidos grasos; con ung longitud de cadena comprendida
eantre Cg a 024. |

6 - ¢roced1mlento, segdn lag reivindicaciones 1 a
5, caracterizado porgue el producto de reaceidén se presenta
en coabinacidn convlos correspondientes productos de clora~
cidn no sulﬁonados.

7im Procedimiento; segtin las reivindicaciones 1 a 5;
caracterizado porque el producto de reaccidn se 6ombina con o=
dios usuales de tratamlento del ouero‘del grupo de los aoei%es;
grasas; cloroparafinas; splfonatos de parafinas; grasas 0 acei~
tes nativos sulfonado 0 ésteres de 4cidos grasos sintéticos o
aceites minerales,

8,- Procedimiento segin las reivindicaciones 6 y 7
caracterizado por combingrse adlicionalmente con un contenido

de emulgentes anidn activos, no ionogenos o catidn activos,
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, 9' Procedimiento, seglin las reivindicaciones 6y 7
caracteriz_gdo porque como emulgen'hes no ionbgenos se emplean
productos de adicibén de bxido de etileno con alcoholes gresos
alguilfenoleg o eminas grasas superioros, con una longitud do
cadena comprendida entre 08 Ng 020;

_ 10, Procedimiento, segfn las reivindicacioncs 1 a9
caraeterizado por combinarse agimigmo oon un contenido de 0,5
8 5% en peso de un egtelizente fommado por un compussto
epoxi activo.

' 11. Procodimiento para la preparacibn de composi~
ciones orgdnices cloradas y sulfonadas ongrasedoras para pig
les y cuocro. ) '

. Sogim ge degeribe y reivindica on 1a presente
memoria descriphiva que congta de 15 pAzinas foliadas y osw

erites a méquina por une sola 4o aus

Madrid, a 13 Septiemb

Po a: J IM /

Firmado: JOSE L. MORA
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