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HENKEL & CIE GMBH, entidad alemana, residente en Hen
kelstrasse 67, 4000 Diisseldorf-Holthausen, Republica

Pederal Alemana.

La presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para la obtencidn de ésteres de dcidos grasos
fldidos, estables en frio, que pueden encontrar una
aplicacion particular como sustituyentes de aceites

de cetdceos o aceite de esperma naturales, como medio
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de engrasado pera la industria del cuero.

La industria del cuero necesita como medio de engrasa~§
do grandes cantidades de ésteres de deidos grasos, que actﬁang
como suavizadores, los cuales, en caso dado, se aplican en |
forma parciaslmente sulfatada y deben producir un tacto gl cue
ro flexible y untuoso. Hasta shora se han empleado para este

objeto, en primers linea, materisles grasos naturales, tales

cano por ejemplo valiosos aceites de pescado o de ballena y

aceites de esperma. Estos materiales grasos no estan sin em-

|
bargo siempre disponibles en cantidades suficlentes, o bien
deben obtenerse por procedimientos de refinado complicedos,

tales como por ejemplo filtracidn en fric o destilacién a paﬁ

tir de los materiales brutos naturales. Particularmente los

aceltes de cetdceos no son frecuentemente unitarios en su cqé
posicidn; ademds pueden disociarse parcialmente en geidos gné
sos e impurificerse por segregacidn de sasles. Ya se ha inten
tado separar aceites de cetdceos en los correspondientes dci-
dos grasos de aceite de cetdceos y, a partir de ellos, obte-
ner por ressterificacidn productos unitarios y de elevadoAva-
lor cualitaetive. El procedimiento es, sin embargo, complica~-
do y no conduce a resultados satisfactorios.

El objeto de la presente invencidn es un procedimiento
para la obtencidn de ésteres de deidos grasos fluidos, esta-
bles en frio, con un contenido en dcidos grasos inssturados
de elevado peso molecular, caracterizado porque comprende, en
primer lugar, formar un aducto de 1 a 10 moles de 6xido de
etileno y/o éxido de propileno bien con:

(4) dcidos grasos de aceite de cetdceos o dcidos grasos

de aceite de cetdceos, que contienen mezclas de dcidos grasos

fluidos, con un contenido de 10 a 60 por ciento en peso de
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geidos grasos insaturados de elevado peso molecular, con una i
longitud de cadena comprendida entre Cop ¥ 024; bien con (B)

gcidos grasos fluidos o mezclas de dcidos grasos con un con- |

|

tenido de mas del 75 por ciento en peso en gcidos grasos mono!
0 di-insaturados, con una longitud de cadena comprendida en-
tre C,q ¥ Chys que esencielmente no contienen ningdn geido
graso de aceite de cetdceos insaturados de elevado peso mole~
cular, ¥, a continuacidén, esterificar el producto intermedio

asi obtenido, con el grupo de dcidos grasos fA) é (B), que

no haya intervenido en la formacién del aducto con los $xidos;

de alquileno. |
|

Para la obtencién de los aductos de 6xido de alquileno-;
-gcidos grasos se parte: bien de dcidos grasos de aceite de
cetéceos, papﬁiculanmente de acidos grasos de aceite de pes-
cado, como los que se obtienen por ejemplo a partir de aoeiteg
de arenque, aceite de menhaden o aceite de sardinas, bien de
dcidos grasos fldidos esencislmente libres de dcidos grasos
de cetdceos o mezclas de foidos grasos.

Los citados dcidos grasos, de aceite de cetdceos, mues
tran un contenido del 10 al 60 por ciento en peso de agcidos
grasos insaturados de elevado peso molecular con una longitud
de cadena comprendida entre Cpg ¥ Cp4, preferentemente com-
prendida entre 020 y 022. El ndmero de dobles enlaces en
tales decidos grasos depende de la procedencia del aceite de
cetaceo y alcanzan en pramedio 2,1 a 5,3 dobles enlaces por
cadena de deido graso. Los restantes dcidos grasos de la mez

cla estan formados, en su mayor parte, por dcidos grasos mono

0 poli-insaturados, con una longitud de cadena comprendida en
tre C14 ¥y C4g asi como por una pequefia proporcidn de deidos
|

grasos saturados con una longitud de cadena comprendida entre|
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010 ¥y 022. En el caso de que se deseen productos finales
con elevada estabilidad en frio, la proporcidn en deidos grgr
sos saturados debe ser tan pequefia como sea posible y no debe
sobrepasar del 35 por ciento en peso del total de los dcidos
grasos. Bn caso dado puede reducirse la proporcidén de dcidos
grasos compactos por destilacidn u otro procedimiento de re-
finado adecuado, *

En la adicién del dxido de alquileno se puede partir

de mezclas de Acidos grasos de cetdceos y otros dcidos gra-
|
!

sos f£liidos o mezclas de 4cidos grasos, tal como por ejemplo:

las mezclas de los dclidos grasos obtenides a partir de ascei~
tes de plantas o de animales.

Los acidos grasos citados anteriormente se hacen reac—

cionar con 1 a 10 moles, preferentemente con 2 a 4 moles de

dxido de etileno y/o dxido de propileﬁo por mol de dcido gra
50, Ia adicidn se efectlda en presencia de catalizadores al-
calinos, preferentemente bajo presion y a elevadas tempera-

turas. \

Los aductos de dcidos grasos del grupo (A), anterior-
mente citado, con Oxido de alquileno se esterifican con los
gcidos grasos del grupo (B) anteriormente citado, 0 a la in-
versa.

Preferentemente se benefician mezclas de dcidos gra-
sos con proporciones elevadas de dcidos oléico, linoléico,
gadoléico y/o ertieico, tales como los materisles grasos de
procedencis natural, tal como sebo de vaca, grasa de cerdo,
aceite de cacahuete, aceite de semillas de palma, acelte de
colza, esencia de pino, etc., Tembién en este caso es conve-

niente mantener las proporciones de acidos grasos saturados

tan bajas como sea posible cuando se deseg una buena estabi~
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1idad en frio de los productos finales. En caso dado pueden
gepararse las proporciones de los dcidos grasos saturados
por filtracidn en frio, prensado, destilacidn o procedimien-
tos de humectacidn de los dcidos grasos fluidos, donde 1l1s
proporcidn residusl de acidos grasos saturados debe ascender
a menos del 20 por ciento en peso.

La esterificacidn se verifica en presencia de cataii-
zadores convenientes tales como titanato de isopropilo, clo-

ruro de cine, polvo de cine, fosfato trisddico, virutas de

i

cine y similares, preferentemente a temperatura elevadas, ba-

jo vacio, con destilacidn del agua formada en la reaccidn.

Las proporciones molares de los componentes asciende aproxi-

mademente a 0,8 : 1 6 1,2 : 1, preferentemente son de 1 : 1,
de modo gue resulte un producto de esterificacidén con un in-
dice de OH inferior a 30.

Por el procedimiento de la invencidn se obtienen éste-
res de dcidos grasos de poliglicoles que se caracterizan por
que contienen dentro de una molécula diferentes componentes
de doidos grasos. Se diferencian por ello de forma caracte=-
ristica de los ésteres de dcido graso-poliglicol, que se ob-
tienen por esterificacidn de 1 mol de un poliglicol con 2 mg
les de una mezcla de los correspondientes dcidos grasos. Ta~-
les mezclas de ésteres, que contienen los restos de acidos
grasos en distribucidn estadfstica, muestran diferentes pro-
piedades y para muchos usos son menos ventajosos.

Las mezclas de ésteres obtenidas por el procedimiento
de la invencidn representan aceites con un color que va del

amarillo claro al pardo, y son estables en frio. Como conse-

cuencia de 1los elevados contenidos en acidos grasos de cade~ !

na larga son sobresalientes medios de engrasado para el cuero

1
!
1
!
I

i
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en cuyo caso pueden emplearse en sustitucidn de los aceites
existentes de cetdceos o de pescado, no siempre de calidsd y
composicidn comparables, asi como del aceite de esperma, relg
tivamente caro y no accesible en cantidades suficientes.

El empleo como medio de engrasado para cuero puede efec
tuarse en un medio de disolucidn orgdnico, tal como benceno,

hidrocarburos clorados o similares o como emulsiones acuosas,

bajo adicion de emulsionantes anion-metivos o no-iondgenos.
Como emulsionantes entran en consideracidn por ejemplo sulfa—i
tos de alcoholes grasos de alto peso molecular o sulfatos deé
poliglicoléteres de alcoholes grasos de alto peso molecular ;
asi como aductos de dxido de etileno con alcoholes grasos de ;
alto peso molecular, alquilfenoles, sminas grasa, etanolsmi- (
nes de doidos grasos o similares. Los productos de esterifi-|
cacidén, obtenidos segin el procedimiento de la invenciédn, pug;
den emplearse también en forma parcislmente sulfatada o sulfi
tada, para lo cual se hacen reaccionar con dcido sulfdrico
téenico, oledim o con una mezela de aire y bisulfito, de forma
adecuada. Se trata de conseguir un grado de sulfetacidn de
eproximadsmente 15 a 60 %. Los ésteres sulfatados pueden
emulsionarse en agua sin adicidn de medios de emulsidn y em-
plearse en este forma para el engrasado del cuero.

Los cueros engrasados con los productos obtenidos por
el procedimiento de la invencidn, muestran un tacto untuoso
agradable y son de color relativamente claro. Los productos

superan, con respecto a su calidad y propiedades, a los acei

tes de cetdceos naturales y a sus productos de refinado, ¥y
corresponden ampliemente al acelte de esperma, para el cual

representan un producto de sustitucidn muy adecuado.

Los productos se pueden emplear tembién con vantajs en
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otros campos como medios de engrasado y lubricaciomn, LV; \

ejemplo como medios de engrasado para fibras textiles o para!
conseguir efectos de lubricacidn especiales sobre superficieg
metdlicas.

EJEMPLO 1

Se calentd una mezcla formada por 2800 g de partes
fldidas procedentes de dcidos grasos de sebo (oleina téenica,
indice de acidez: 202; {ndice de esterificacidn: 205; indice
de yodo: 92) y 4130 g de un producto de adicién de 3 moles

de éxido de etileno por cada mol de dcido gfaso de pescado |
({ndice de acidez: 0,9; Indice de esterificacidn: 121; indi-;
ce de yodo: 73; I{ndice de OH: 142) con 7 g de titanato de ;
isopropilo, bajo agitacidn, en un matraz coronado por un re—%
frigerador, durante 8 horas, desde 140°C hasta 235°C, bajo f
vacio, donde el vacio se redujo a medida que aumentaba la f
temperatura, desde 100 Torr hasta 30 Torr. Tras destilaeiéni
de un total de 180 g de agua de reaccidn, estsba terminada

la esterifiocacidn. Resultaron 6740 g de un éster fluido de

color pardo claro ({ndice de acidez: 2,13 {ndice de esterifi
cacidn: 168; indice de yodo: 83; {ndice de OH: 8). EL punto

de enturbiamiento era de —200.

EJEMPIO 2

Se esterificd una mezcla de esencia de pino y dcidos
grasos destilados, procedentes de aceite de colza, en propor
ciones 1:1, a una temperatura de reaccidn ascendente entre
100°C y 2009C, aurente 6 horas, bajo un vacio de 5 Torr,
siendo el peso de la citada mezcla 500 g (indice de acidez:

1923 indice de esterificacidn: 195; {ndice de yodo: 115;

aceite resinico 0,6 %) y 600 g de un producto de adicidn de |

2 moles de 6xido de etileno con dcidos grasos destilados,
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procedentes de aceite de menhaden ({ndice de acidez: 0,3;
indice de esterificacidn: 155; {ndice de yodo: 153; {ndice
de OH: 161) en presencia de 2 g de virutas de cinc. Tras
destilacidn de 32 g de agua de reaccidén y filtracién del ca
talizador resultaron 1065 g de un éster fluido de color per-
do claro ({ndice de acidez: 1,9; indice de esterificacién:
176; {ndice de yodo: 138; indice de OH: 17). El punto de en
turbismiento ascendid a aproximadamente 0°C.
EJEMPIO 3

Se esterificaron, como se ha descrito en el ejemplo

2, 300 g de partes fliidas procedentes de un aceite de pal-

me, técnico ({ndice de acidez: 201; {ndice de esterificacidns |
203; indice de yodo: 94; punto de enturbismiento: 6,500) cong
395 g de un producto de adicidn de 2 moles de dxido de propi
leno por mol de una mezcla de dcidos grasos saturados, que :
estaba compuesta por un 30 % de un destilado de dcidos gra-
sos procedente de aceite de menhaden y por un 70 % de una
oleina técnica ({ndice de acidez: 1,4; indice de esterifica-
cidn: 117; indice de yodo: 92; indice de OH: 157) en presen-
cia de 2 g de 6xido de cinc. Tras destilacidén de 19 g de
agua de reaccidn, se obtuvieron 670 g_de un éster fluido ({n
dice de acidez: 0,7; indice de esterificacidn: 163; indice
de yodo: 92). EL punto de enturbiemiento era de -10°c.
EJENPLO 4

Una mezcla de ésteres, obtenids segun el ejemplo 1,
se filtrd en forma conocida a una temperatura comprendida
entre 70 y 80°C, bejo insuflacidn de aire con 14 por ciento -
en peso de bisulfito s6dico, hasta que se presentd la emul-

sionabilidad en amgua. E1 grado de sulfitacidn ascendid a

aproximadamente el 25 %.
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Se engrasé ouero de veludillo para vestidos, curtido
al cromo, curtido ulteriormente en forma usual con materialesi
curtientes sintéticos, con un 6 a un 8 % de una mezcle fonna—g
de por: é
95 % del producto de sulfitacidn '

5 % de un aducto de 8 moles de dxido de etileno con una
mezcle de alcoholes grasos con una longitud de cadena

comprendida entre 012 ¥ Cq8

en 100 % de bafio en forma ususl a 6000, durante 45 minutos.

Se obtuvo un cuero para vestimenta con un tacto flexible, lle;

no y agredable.

EJEMPLO 5

|
?
Se sulfatd una mezcla de ésteres obtenida segun el |
ejemplo 2, en forma usual, con 18 % de oleVm y se neutralizé ;
con 5 % de agua amoniacal. Tras separacién del agua salina E
se ajustd con agua hasta un contenido en sustancias grasas

de aproximadamente 80 por ciento en peso.

Palas de cuero curtido al cromo y curtido ulteriormen~
te vegetalmente se engrasaron con 5 a 6 4 de sustancias gra-
sas de una mezcla procedente de

70 % del producto de sulfatacidn, y

30 4 del éster correspondiente no sulfatado
en 100 % de bafio, a una temperatura comprendida entre 50 y
60°C, durante 45 minutos, en forme usuasl, se secd y se acabd,
Se obtuvieron pelas de cuero de tacto lleno, flexible y agra=-
deble.

EJEMPLO 6
Se sulfatd wn producto de esterificacidén obtenido se-

gin el ejemplo 3, como se ha descrito en el ejemplo 5, Se neu

tralizd con agua smoniacal y se ajustd a aproximadsmente 80
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por ciento en peso en sustencias grasas.

Palas de cuero curtido al cromo y curtidas sinteticemens

te ulteriormente, se engrasaron con 5 a 6 % de la mezcla
de sustancias grasas formada por:

70 % del producto de sulfatacidn enterior, y

30 % del éster correspondiente no sulfatado

en 100 % de baflo, a 60°C durente 45 minutos, se secd y se

acabd., Se obtuvieron palas de cuero con un tacto lleno, agra
deble y flexible.
BJEMPLO 7

Se esterificaron, como se ha descrito en el ejemplo 1
560 g de un destilado de aceite de pescado-dcidos grasos (in—:
dice de moidez: 197; Indice de esterificacidn: 200; {ndice de%
yodo: 140) con 850 g de un producto de oxidacidn de 3 moles
de éxido de propilemo por mol de partes fluidas de un desti- E
lado de acelte de cacahuete~gcidos grasos ({ndice de acideaz:
0; {ndice de esterificacién: 120; {ndice de yodo: 59; indice
de OH: 131) en presencia de 4 g de cloruro de cinc. Tras des
tilacidn de 37 g de agua de reaccidén se obtuvieron 1370 g de
un éster fluido (indice de acidez: 1,2; indice de esterifica~
cidn: 155; {ndice Ge yodo: 71; Indice de OH: 19), el cual a
0°C no mostraba todavia ninguna parte compacta.
~-NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi
como la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse cong
tar que las disposiciones anteriormente indicadas, son suscep

tibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su |

principio fundementel. Tembién se hace constar que el inven-
t0 corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en Ale-é

menia, con fecha 8 de marzo de 1973, bajo el nimerc F 23 11
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344.2, acogiéndose por léliénto-a los beneficios\;ue conce-
den los Convenios Internacionsles en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por 1lo que se |
solicite Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTERES DE ACIDOS GRASOS
FLUIDOS, ESTABLES EN FRIO; caracterizandose por lo siguiente:
18.~ Procedimiento pare la obtencidn de dsteres de ;

dcidos grasos fldidos, estables en frio, caracterizado porque

en una primera etapa se forma un aducto de 1 a 10 moles de
dxido de etileno y/o de Sxido de propileno, preferentemente |
2 a 4 moles de dichos Oxidos de alquileno con los acidos gpgi
s08 pertenecientes a uno de los grupos: (a) acidos grasos deg
aceite de cetdceos o dcidos grasos de aceite de cetdceos que%

contienen mezclas de scidos grasos flildos, con un contenido |

de 10 a 60 por ciento en peso de gcidos grasos insaturados ;

de elevado peso molecular, con uralongitud de cadena compren
dida entre Cyg ¥y Cpg, ¥ (b) dcidos gresos fldiidos o mezclas
de 4cidos grasos con un contenido de mas del 75 por ciento
en peso en scidos grasos mono o di-insaturados, con una lon-
gitud de cadena comprendida entre Cqg ¥ 022, que esencialmen
te no contienen ningun dcido graso de aceite de cetdceos in-
saturados de elevado peso molecular, en presencia de catali-
zadores alcelinos, preferentemente bajo presidn y a elevadas
temperaturas y, en una segunda etspa se esterifice el aducto
asi formado con el grupo de dcidos grasos (a) é (b) que no
haya intervenido en la formacidn del citado aducto, en pre-

gsencia de un catalizador de esterificacidn tal como titana- |

to de isopropilo, cloruro de cinc, polvo de cine, fosfato
trisddico, virutas de cine y simileres, preferentemente a s
!
|

temperaturas elevadas bajo vacio y destilacidn del agua for-
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28,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carmc-

terizado porque los dcidos grasos de aceite de cetdceos insg
turados de elevado peso molecular contienen en promedio de
2,1 a 5,3 dobles enlaces por cadena de dcido graso.

3.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque los dcidos grasos de ceticeos ademds de
los acidos grasos insaturados de elevado peso molecular con
una longitud de cadena comprendida entre 020 ¥ Cp4 contienen
otra parte en gcidos grasos mono o poli-insaturados con una

longitud de cadena comprendida entre 014 ¥y C18 ¥ ung parte

1
|
!
{
1

de como méximo 35 por ciento en peso de dcidos grasos satura-

dos con una longitud de cadena comprendida entre 010 ¥y 022.

48,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque los acidos grasos o mezclae de dcidos
grasos f£lliidos contienen una proporcidn elevada de dcido
oléico, deido linoléico, deido gadgléieo y/o dcido erdcico.

5&,- Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque los dcidos grasos o mezclas de deidos
grasos fliidos contienen menos del 20 por clento en peso de
gcidos grasos saturados con una longitud de cadena comprendi
da entre 010 y 020.

68,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado porque en la reaccidén de esterificacidn las
proporciones molares de los componentes a reaccionar estan
comprendidas entre 0,8 : 1 y 1,2 : 1, preferentemente son de
13 1.

78.~ Procedimiento pera ls obtencidn de ésteres de

dcidos grasos fldidos, estables en frio, tal y como queda

1
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sustancialmente descrito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 13 hojas, escritas a mdquina
por una sola cara.
Madrid
HENKEL & CIE GMBH.
ruliEZ ACEDD Y [OBET

. p. Firmado: L. Gaeia Farnandex
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