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I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPOSICIONES 
ORGANICAS CLORADAS Y SULFONADAS ENGRASADORAS PARA PIELES 
Y CUEROS", a favor de .la filma alemana HENKEL Y CIE.
GmbH, residente en 4000 DUSSELDORF (Alemania) Henkelstras- 
so, 67.

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención so refiere a medios de en­
grasado para eneros y pieles, a base de productos clorados 
sulfonados de ácidos grasos o ásteres do ácidos grasos, que 
están exentos de dobles enlaces olefínicos y que muestran

5. propiedades de estabilidad frente a la luz, a la oxidación
y a los ácidos.

Los medios do engrasado para cueros y pieles emul. 
sionables en agua so obtienon, en general por sulfonación 
de grasas, aceites o ceras insaturados, naturales o sintó-

0. ticos, con medios usuales do sulfonación, tales como ácido
sulfúrico u oleám tócnicos. Por otra parte se sulfona, por 
regla general, solamente hasta que se alcanza 'ira emulsiona— 
bilidad suficiente en agua, con lo cual el producto de sul-
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fonación obtenido posee aún un indico de yodo considerable. 
Debido al carácter insaturado de estos productos son, sin 
embargo, tanto la estabilidad a la oxidación, y por consi­
guiente la estabilidad al almacenamiento, de los medios de 
engrasado, como la estabilidad a la luz de los cueros y pie­
les, engrasados con ellos, desfavorablemente influenciadas. 
Por otra parte los esteres sulfónicos, formados en la sulfo- 
nación, son poco estables frente al influjo de los ácidos 
en el cuero, y son fácilmente saponificados, por lo cual
pueden originarse ácidos grasos libres y - en caso de que 

, grasos ,existan acidos/saturados en cantidad suficiente- áci­
dos grasos oflorantes.

Según la memoria do la patente alemana 1.278.681 
se supera este inconveniente, rebajando, mediante cloración 
parcial de los materiales de partida insaturados, el índice 
de dobles enlaces en un.20-a un--70%. La sulfonación subsi­
guiente conduce a medios de engrasado que muestran mejores 
propiedades con respecto a la luz y estabilidad al almace­
namiento, sin embargo son también estos productos sensibles 
a los ácidos y su estabilidad al almacenamiento no es com­
pleta.

Ulteriormente se han dado a conocer medios de en­
grasado del cuero por la memoria de la patente alemana
1 276 636, asi como por la memoria de la patente francesa
2 031 1 6 7, que se obtienen por sulfonación y eventualmente 
cloración parcial de ásteres de ácidos grasos naturales o 
sintéticos, donde, como medio de sulfonación, se emplea S0  ̂
- en caso dado on mezcla con gases inertes. Tales productos 
de sulfonación sen, dependiendo del contenido en sulfonatos



puros, estables a los ácidos. Sin embargo conservan un carác­
ter parcial de- insaturaciór.., do modo que subsiste una sensi­
bilidad a la oxidación y a la luz. Por otra parte, las sus­
tancias insaturadas sulfonadas con trióxido de azufre, cau­
san dificultados a causa de la reacción de oxidación inicial- 
mente muy violenta, por lo que apenas so pueden evitar colo­
raciones oscuras y polimerizaciones indeseables. Tampoco un 
tratamiento ulterior de tales sulfonatos, por medio de medios 
de blanqueo usuales, puede eliminar el citado inconveniente.

El objeto de la invención son medios engrasadores 
para cueros y pieles, que evitan los inconvenientes anteriora 
mente citados. Los medios se caracterizan por un contenido en 
productos clorados sulfonados de ácidos grasos superiores o 
de ásteres de ácidos grasos superiores con una longitud de 
cadena comprendida entre Cg y Cg^, que muestran un contenido 
en cloro comprendido entre el 20 y el 45 por ciento en peso, 
y que, esencialmente, no contienen dobles enlaces olefinicos, 
en forma de sus sales alcalinas, amónicas o aminas.

Debido a la ausencia do dobles enlaces, la estabili*-. 
dad a la luz y a la oxidación de los medios de engrasado, rei 
vindicados, son excelentes. Su unión a las fibras de cuero es­
tá caracterizada porque no se presentan migraciones asi como 
tampoco la formación de manchas o de exudados. Los medios de 
engrasado reivindicados muestran también, fronte a la acción 
de medios de disolución, buena resistencia. Los cueros y 
pieles tratados según la invención se distinguen por un 
tacto suave y untuoso, particularmente agradable, asi como 
por un hermoso lustre del pelo de la piel.
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Para la fabricación de los medios de engrasado 
reivindicados, se parte preferentemente de ácidos grasos 
superiores o de ásteres de ácidos grasos superiores de pro­
cedencia natural, con una longitud de cadena comprendida 
entre y Cg^, preferentemente comprendida entre y C^. 
Preferentemente son mezclas de ácidos grasos o de grasas o 
aceites, tales como los que existen en materiales grasos de 
procedencia natural, particularmente aquellos con una parte 
en ácidos grasos con insaturación simple o con insaturación 
múltiple. Ejemplos adecuados son: aceite de coco,aceite de 
soja, aceite de semillas de algodón, aceite de colza, aceite 
de linaza, aceite de ricino, aceite de girasol, aceite de 
oliva, aceite de pezuñas, aceite de cacahuete, aceite de 
arenque, además las mezclas de ácidos grasos obtenidas de 
dichas grasas o aceites, asi como ceras esterificadas de pro­
cedencia natural, por ejemplo aceite de esperma. También son 
apropiados aquellos materiales grasos que no contienen áci­
dos insaturados o cuyo contenido en ácidos grasos insatura- 
dcs ha sido rebajado, por ejemplo extraídos por descomposi­
ción, cristalización o destilación de grasas saturadas o 
grasas o aceites parcial o completamente endurecidos.,

Por otra parte entran en consideración, como mate­
riales de partida para la fabricación de los medios de en­
grasado, también ásteres fabricados sintéticamente a partir 
de ácidos grasos saturados o insaturados, con una longitud de 
cadena comprendida entre 0^ y Cg^, preferentemente comprendida 
entre C-̂ Q y Cg^, tales como ácido decancarboxílico, ácido 
palmítico, ácido esteárico, ácido behánico, ácido dodecen- 
carboxílico, ácido oleico, ácido linoleico o ácidos carbo-



xílicos, fabricado? por oxidación de parafinas, con uno ó 
p¡ás alcohoi.es alifáticos, con una longitud de cadena compren­
dida entre C. y C , tales como metanol. etanol, isopropanol < 6
butanol, etilenglicol, 1 ,2-propilenglicol, glicerina, penta- 
eritrita o sorbita, o alcoholes superiores, con una longitud 
de cadena comprendida entre Cg y Cg^, tal como alcohol de- 
cílico o alcohol oléico.

Debido a su fácil accesibilidad, son preferidos, 
como materiales de partida, las grasa, aceites o ceras na­
turales, animales o vegetales, asi como los productos de re- 
esterificación fabricados con alcoholes alifáticos monovalen­
tes inferiores, particularmente alcohol metílico, asi como 
las correspondientes mezclas de ácidos grasos.

Los materiales de partida mencionados son someti- 
dos, en primer lugar, a una operación de cloración, que se 
efectúa de forma conocida. Para ello so utilizan los métodos 
generales de cloración, tal como, por ejemplo, la introduc­
ción de cloro en forma gaseosa en el materialdde partida a 
clorar, que puede estar diluido, en caso dado, con un medio 
de dilución orgánico, tal como por ejemplo, tetracloruro de 
carbono. El cloro puede diluirse por medio de gases inertes, 
por ejemplo nitrógeno. En general, se procede de modo que al 
principio se clore a temperatura ambiente o a temperatura 
moderadamente elevada, hasta saturación aproximadamente de 
los dobles enlaces existentes. A continuación se sigue pasan­
do la corriente de cloro a temperatura comprendida entre 
403 y 1003C aproximadamente:, hasta alcanzar el grado de clo­
ración deseado, bajo sustitución de átomos de H. Se recomien-
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da dejar actuar, al menos al comienzo de la cloración por 
sustitución, la luz de una lampara de vapor de mercurio, u 
otra fuente de luz UV. De forma ventajosa se continua la 
exposición hasta la terminación de la cloración. En cualquier 
caso hay que tener cuidado, por medio de la correspondiente 
refrigeración, de que la reacción inicial, exotérmica, no 
conduzca a reacciones secundarias. A través de la cloración 
debe conseguirse esencialmente 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, preferentemente comprendido 
entre el 30 y el 45 por ciento en peso. A través de la clo­
ración se transforman también materiales de partida sólidos 
en forma líquida a pastosa, de modo que se obtienen produc­
tos de cloración con puntos de fusión relativamente bajos, 
lo cual es ventajoso para la operación de sulfonación sub­
siguiente. Tras la cloración es conveniente eliminar los res­
tos de C1H disueltos eventualmente, existentes en la masa. 
*^ara este fin se puede insuflar en la mezcla de reacción, a 
temperatura tan baja como sea posible, una corriente de aire 
seco, nitrógeno, dióxido de carbono u otro gas inerte, hasta 
que el contenido en cloruro de hidrógeno sea suficientemente 
bajo.

La sulfonación se conduce con SO^ de forma cono­
cida. Para ello se usan normalmente mezclas de SO^ -aire con 
un contenido del 2 al 20 por ciento en volumen, preferente­
mente del 4 al 8 por ciento en volumen, naturalmente pueden 
usarse como medio de dilución otros gases inertes, tales 
como nitrógeno, dióxido de carbono o similares.
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La sulfonación se conduce a temperaturas compren­
didas entre 0& y 90sc. Para la posible obtención de produc­
tos de sulfonación de color claro, se trabaja de manera con­
veniente dentro de este margen de temperaturas, a tempera­
turas tan bajas como sea posible. También puede ser conve­
niente someter a sulfonación los productos de cloración di­
sueltos en un medio de disolución orgánico indiferente. El 
SO^ reacciona con los productos de cloración con formación 
de grupos sulfonato no hidrolizables. Se pretende una recep­
ción de SO^ comprendida entre 40 y 10 0, preferentemente com­
prendida entre 40 y 75 moles por ciento con relación al pro­
ducto de cloración.

La neutralización se efectúa con hidróxidos alca­
linos, tales como NaOH o KOH en disolución acuosa o, prefe­
rentemente con disolución de amoniaco o con una amina ali- 
fáticg, o cicloalifática o una alcanolamina con una longitud 
de cadena de Cg a Cg, tal como trietanolamina. Se obtienen 
productos emulsionables en agua altamente concentrados con 
excelente estabilidad a la oxidación, a la luz y a los ácidos 
que son apropiados de forma excelente para el engrasado de 
cuero blanco, pastel y claro, 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 insaturación, puede recomendarse un 
blanqueo de los productos de sulfonación. Este se efectúa de 
forma usual, por medio de adición de una pequeña cantidad de 
HgOg! comprendida entre aproximadamente 0,5 a 5 %, preferen­
temente comprendida entre 1 y 4 %, al producto de sulfona­
ción ácido, a una temperatura comprendida entre 20 y 80S,
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preferentemente comprendida entre 40 y 60a. Por medio de esta 
medida pueden aclararse considerablemente también productos 
de sulfonación de color oscuro.

Los productos se emplean usualmente en forma de 
emulsiones acuosas para el abrillantado del cuero o para 
el tratamiento de pieles. Los productos Son autoemulsionables 
de modo que adiciones suplementarias de emulsionantes no son 
necesarias en general. Para la obtención de efectos especia­
les, pueden combinarse los productos de sulfonación además, 
con los correspodientes productos de cloración no sulfona- 
dos, o con otros medios usuales de tratamiento del cuero, 
tales como por ejemplo aceites o grasas no sulfonados, ta­
les como grasa de pescado, aceite de esperma, aceite de pe­
zuñas y similares, o medios de engrasado sintéticos tales 
como cloroparafinas, sulfonatos de parafina, grasas nativas 
sulfonadas o aceites o ésteres de ácidos grasos sintéticos, 
o aceite mineral y similares, en:caso dado en combinación 
con emulsionantes aniónicos, no iónicos o catiónicos, tal 
como productos de adición de óxido de etileno con alcoholes 
grasos superiores, alquilfenoles o aminas grasas con una 
longitud de cadena comprendida entre C^p y Cgp. Una estabi­
lización del producto puede conseguirse por medio de com­
puestos epoxi en una cantidad comprendida entre 0,5 y 5 

por ciento en peso, el cual contiene todavía cantidades 
no perjudiciales eventúalmente, o de nueva formación, de 
restos de cloruro de hidrógeno. Ejemplos 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-



xidado, aceite de colza epoxidado o áster butílico del ácido 
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 agua y contra 
las disoluciones de medios de limpieza acuosas u orgánicas. 
Su tendencia a migrar bajo esfuerzos térmicos es muy peque­
ña, de modo que se dejan elaborar, por ejemplo, en procedi­
miento de conglutinación o de vulcanización de suela de go­
ma, en la pala de zapatos, sin dificultades. Particularmente 
conveniente es la excelente estabilidad a la luz y a la oxi­
dación y a los agentes ácidos de los productos, lo cual les 
hace apropiados también para engrasado de cueros y pieles 
claras y sensibles.
EJEMPLO 1

Se cloré áster metílico de ácido graso de sebo 
(índice de yodo 5 3) por introduccién de cloro baja radiación 
simultánea con una lámpara UV, hasta un contenido del 30 % 
en peso de cloro. El áster metílico de ácido graso de ¡§ebo 
clorado obtenido, estaba esencialmente libre de dobles en­
laces.

La sulfonacién subsiguiente se efectué en una va­
sija de vidrio cilindrica con camisa de refrigeracién. En la 
vasija se vertieron 440 g del áster metílico de ácido graso 
de sebo clorado (l,08 Mol) y se introdujo, por medio de un 
tubo para conduccién de gases, una mezcla de SOy-aire con un 
..nidia, aproxima, del 3% en v.lunen de SO^, a una val.- 
cidad de aproximadamente 800 litros/hora. En el transcurso de 
50 minutos fueron requeridos 65 g de SO^ (0,81 Mol) para la
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reacción. La temperatura de la reacción fue mantenida entre
30 y 8530, mediante bombeo de agua, caliente a una temperatu­
ra comprendida entre 70 y 75-C. Tras el final de la introduc­
ción del S0^ se dejó seguir la reacción 10 minutos más a 
una temperatura comprendida entre 80 y 85SC, bajo introduc­
ción de aire a presión.

A continuación fueron tratados 470 g del producto 
de sulfonación, en un recipiente de vidrio, en porciones, 
bajo agitación, con 48 g en total de H^O^ ^  Pr°du-C"
to de sulf onación, inicia-¡mente oscuro, tomó en el transcur­
so del blanqueo un color amarillo miel. El producto blanqueado 
fue neutralizado por adición de 71 g de disolución de NH^ 
al 25%. Se obtuvieron 587 g de un producto pastoso amari­
llento.

Una pala de zapato de cuero curtido con materiales 
curtientes sintéticos, bien una pala de zapato de cuero cur­
tido con materiales curtientes de resina, fue engrasada en 
tina durante 45 minutos a 603 con 100 a 120% de baño y un 
5 a 6 % del producto de sulfonación que contiene cloro, obte­
nido según el citado procedimiento, como sustancia de engra­
sado, siendo los porcentajes con relación al cuero. El cuero 
secado y teiminado de forma usual se caracterizaba por un 
tacto completo, suave y flexible, y mostraba una excelente 
estabilidad a la luz y a la oxidación.
EJEMPLO 2

Se hicieron reaccionar, como se ha indicado en el 
ejemplo 1, 415 g de un éster metílico de ácido graso de se­
bo clorado, con un contenido en cloro del 30% en peso* (1,02 
Mol) con 37 g de SO^ (0,46 Mol),- por borboteo' de una mezcla 
de SO^-aire, con un contenido de SO^ del 3% en volumen, du-



rante 30 minutos a una temperatura comprendida entre 80 y 
853c. Tras terminación de la reacción final, a una tempera­
tura comprendida entre 80 y 852c, se blanquearon 434g< dól 
producto de sulfonación a una temperatura comprendida entre
50 y 602 con un total de 45 á de ELO al 30%. Tras neutra-¿ 2
lización del producto de sulfonación blanqueado, amarillento 
con 44 g de disolución de NH^ al 25%, se obtuvieron 516 g 
de un producto amarillento, pastoso con un 84% de sustancia 
activa.

Prendas de cuero curtido y teñido al cromo se en­
grasaron en tina, a 602C durante 45 minutos con un 100% 
de baño, con un 6 a un 8 % de sustancia de engrasado, for­
mada por una mezcla de 80 % en peso del producto de sulfo­
nación que contiene cloro y 20 % en peso del citado áster 
metílico de ácido graso de sebo no sulfonado.

Los cueros secados y acabados en forma usual se 
caracterizaban por un tacto suave y flexible completo, y 
por una excelente solidez al marcado asi como buena estabi­
lidad a la luz y a la oxidación.
EJEMPLO 3

En la foima indicada en el ejemplo 1, se sometió
a sulfonación un áster metílico de ácido graso de sebo con
un contenido en cloro del 41% en peso. A continuación se
hicieron reaccionar 350 g del áster metílico de ácido graso
de sebo clorado (0,73 Mol) por introducción de una mezcla
de S0--aire, con un contenido en SO^ del 3% en volumen, du-
rante 30 minutos, a una temperatura comprendida entre 80 y
853C, con 35 g de SO. (0,44 Mol). A continuación se efectuó3
el blanqueo de 362 g del producto de sulfonación a una tem- .
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pera-hura comprendida entre 50 y 60ac con H^Og al 30 %, en 
una cantidad total de 37 g. Tras neutralización del produc­
to de sulfonación amarillento, blanqueado, con 40 g de di­
solución de NH^ al 25 %} se obtuvieron 436 g de un producto 
amarillento, pastoso, con un contenido del 8l % en sustan­
cia activa.

Guantes de cuero, curtidos al cromo y teñidos de 
pastel, de cabretilla se engrasaron en tina a 60SC durante 
45 minutos con 100 % de baño y 4 a 6 % de sustancia de en­
grasado, formada por una mezcla de 75 % del producto de sul­
fonación clorado obtenido, 21 % del citado óster metílico de 
ácido graso de sebo no sulfonado y 4 % de una amina de sebo 
transío imada con 4 moles de óxido de etileno, secados y aca­
bados de forma usual.

Los cueros se caracterizaban por un tacto terso 
y flexible, asi como por una excelente estabilidad a la luz
EJEMPLO 4

Se hicieron reaccionar 350 g (0,73 Mol) del óster 
metílico de ácido graso de sebo clorado, del ejemplo 3* por 
introducción de una mezcla SO^-aire con un 3 % en volumen 
aproximadamente de SO^, a una velocidad de 600 litros/hora, 
durante aproximadamente 20 minutos a una temperatura compren­
dida entre 80 y 85^0, con 23 g de SO^ (0,29 Mol). Después de 
terminación de la reacción se efectuó el blanqueo de 358 g 
del producto de sulfonación, a una temperatura comprendida 
entre 50 y 60ac, con una cantidad total de 37 g de HgOg al 
30 %. La neutralización del producto de sulfonación amari­
llento, con 26,5 g de disolución de NH^ al 25 %, dio 417 g 
de un producto amarillento, pastoso con un 85 % de sustan-
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cía activa.
Una prenda de enero de buey teñida y curtida al 

cromo ge engrasó a una temperatura de aproximadamente 60SC 
durante 45 minutos, con 100 % de baño y 6 a 8 % de sustancia 
engrasadora, formada por una mezcla de 76 % del producto 
de sulfonación clorado anteriormente obtenido, 20 % del ás­
ter clorado no sulfonado anteriormente citado, y 4 % de una 
mezcla tácnica de alcoholes grasos con una longitud de cade­
na comprendida entre C^g y C^g transformada con 8 moles do 
óxido de etileno, en tina.

los cueros secados y acabados en forma usual se 
caracterizaban por un tacto suave y flexible completo asi 
como por una estabilidad sobresaliente a la luz y a la oxi­
dación.

N O T A
Descrito el objeto del presento invento se declaran 

nuevas y de propia invención las siguientes reivindicaciones, 
con prioridad de la solicitud de patente alemana na p 22 45 
077,7 del 14 de Septiembre de 1972.

1. Procedimiento para la preparación de composicio­
nes orgánicas cloradas y sulfonadas engrasadores para pieles 
y cueros, caracterizado por someterse a un proceso sucesivo 
de cloraciÓn y sulfonación ácidos grasos superiores o de ás­
teres de ácidos grasos superiores con una cadena de longi­
tud de cadena comprendida entre Cg y Cg^? hasta alcanzar un 
contenido en cloro combinado comprendido entro 20 y 45 % en 
peso de un 40 a un 100, preferentemente de un 40 a un 75%
en moles de SOg, eliminándose sustancialmente los dobles en­
laces olefínicos y neutralizándose en forma de sus sales al­
calinas, do amonio o do amina.

2, procedimiento sogdn la reivindicación 1 caracte­
rizado porque el producto de reacción presenta un contenido de 
productos clorados sulfonados, con un contenido en cloro com



prendido entre 30 y 45 % en pes^.
3¡¡- Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, '

caracterizado porque el producto de reacción presenta un oo- 
tenido en productos clorados sulf onados de grasas y aceites 

naturales,
4Ü- Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, 

caracterizado porque el producto de reacción presenta un conte­
nido en productos de cíoración sulfonados de ásteres do ácidos 
grasos, con una longitud de cadena comprendida entre Cg y C24 

y alcoholes aüfáticos monovalentes, con una longitud de cade­
na comprendida entre C-̂  y Cg,

5. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2̂

caracterizado porque el producto de reacción presenta un con-
* ^

tenido en productos de cíoración sulfonados del áster metíli­

co de ácidos grasos, con una longitud de cadena comprendida
entre Cg a Cĝ '.

6. - Procedimiento, según las reivindicaciones 1 a 
5, caracterizado porque el producto de reacción se presenta 
en combinación con los correspondientes productos de clona­
ción no sulfonados.

7. - Procedimiento, según las reivindicaciones 1 a 5, 

caracterizado porque el producto de reacción se oombina con Ra­
dios usuales de tratamiento del ouero del grupo de los aoeltes, 

grasas, cloroparafinas, splfonatos de parafinas, grasas o acei­
tes nativos sulfonado o ásteres de ácidos grasos sintéticos o 
aceites minerales.

8. - Procedimiento según las reivindicaciones 6 y 7
caracterizado por combinarse adicionalmente con un contenido 
de emulgentes anión activos, no ionogenos o catión activos!,



-15 - 41 8 7 2 2
f

9. Procedimiento, según las reivindicaciones 6 y 7 
caracterizado porque como emuigentes no ionógonos se emplean 
productos de adición de óxido de etileno con alcoholes grasos 
alquilf enoles o aminas grasas superioros, con una longitud do

5. cadena comprendida entre Cg y Cgp.
10. Procedimiento, según las reivindicaciones 1 a 9 

caracterizado por combinarse asimismo oon un contenido de 0,5 
a 5 % en peso de un estalizante formado por un compuesto 
epoxi activo.

10. 11. Procedimiento para la preparación de composi­
ciones orgánicas cloradas y salfonadas engrasadoras para pie 
les y cuero.

Según se describe y reivindica en la presento 
memoria descriptiva que consta do 15 páginas foliadas y es-

15. critas a máquina por una sola do sus cargs^)

Madrid, a 13 Septiembr
p. a. )=

p.

/ Firm ado: JO SE L . M O R *
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