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,Oﬁjeto de le invencidn es un procedimiento
para sumentar la estabilided frente al agua de una crems |
para €l calzado gue contiene 0,01 a 10 % en peso (referido
a la masa de la crema para el calzado) de un scido Silicico
hidrofobizado ¥ preparado.por via pirdgene.
En una forma de realizacidn preferlda de 1sa
1nven016n la crema para e1 calzado puede contener un 4cido
silfcico hidrofoblzado Y preparado por via pirogena con los
siguientes datos caracteristicoe fisico-quinicos: -
Superficie segin BET n°/g 120% 30
Tamafio medio de las - o
particulas primarias milimicras 16
Densidad aparente
articulo normsl g/ aproximadamente 50
artfculo consolidado g/1 sproximedamente 100
. (adicidn"v") . -

{olumen apisonado.(bIN 5% 194).

articulo normsl wl/100 g aproximsdamente
. : 2.000
articulo consolidado ml/100 g ipgoglmedemente

(sdicidn"v")

pérdida por secado (DIN

3 198, procedimienfo A)
2 horas/105°C)

érdida por calcinaqiénx)

DIN 52 911) (2 horas/1.000%) %. 0,5

alor de pH (DIN 53200) g2

(en dispersidn acuosa al 4 % de 3y5-4,1 3u)
Si0,%) . % 98,3
£1,0,) g 0,05
Feg0y S A
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%) referido » la sustancia secada durante 2 horas a 1¢5%
% %) en agua: acetona o metanol 1:1

La obtencidn de dcido silicico prepsrado pon
via pirdgena tiene lugar segin procedimientos conocidos me-
diante .resccion de compuestos volgtiles de silicio en for-
ma de vapor a tedperaturas ele»adaé en presencia'dé:sustan-
cias o mezclas de susianpias hidrolizantes y eventualmente
tembién oxidartes. La preparacidn tiene lugsr por zjerrlo

soxztiando a los compuestos.vqléti]es que se han de hacer

reaccionar, especislmente halocenuros de silicio en la face
gaeseosa, 8 la influencfa hidrclizante de vapor de agua o a
mezclas de gases que 10 producen, formdindose el Jxido resul
tante en forma de su aerosol y 2 continuscidn aislando a teﬁ
peraturas por encims del punto de roc{o c¢el producto raceoso
e reaccidn, fdcilments condeﬁsable gue rssulta en la reac-
bidn. In este caso lss mezclas de goases que forzan vapor de
pgua puaden conster de gases comtustibles, gue especiaimente
tontienen hidrégeno 0 que lo forman y de gases incomtustihlep,
preferentemente que contienen oxigeno. Dé los corpuestos que
ntran en considerscidn como sustanciss de partida es esre-
¢ialmente ventnjosa la utilizacidn de halogenuros voldtiles,

specialmente de los cloruros o fluoruros.

m

Para muchos fines se desea, especinlrente pa-
ra 1a incorporscidn de materiales de cerga slteuente disper
sos en medios orgdricos, conferir propiedades organdfiles o}
nidrdfobas a los materiales de carga.

Asi, es sabido hidpofobfzar dcido silicico en

forma de polvo mediante tratamiento con compuestos silicicas
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-orginicos adecuados, por ejemplo alcohilclorosilanos. Zn
este caso el clorosilano reacciona taibién con agua sdsor-~
btida en la superficie del deido silicico con formacidn de
dcido clorhidrico. El deido silfeico hidrofoﬁizado'de es-
ta manera débe'ser liberado a continuacidn del Scido clor-
hidrico formado. ‘

La hidrofotizacidn se efectusba ademds, en
el caso de dcidos silicicos en forma de polvo céﬁ aceite
de silicona en forma de un "revestimiento”. Paré ello el
dcido silfcico en forma de polvo seco debe ser suspendido
en ur 1fquido orgérnico.

Como especialmepte fentajoéq para ls utilid
zacién en cremes para el cslzado se ha monifestado un fei-
do siliéico preparado por via pirdgena, el cual ha eido hi
drofebizado segﬁn_el procedimiento descrito en ls memioria
de patente slemana 11 6% 784.

- Segin el procedimiento descrito en la memo-
ria de patente slemena 11 63 734, deido silicico prepuraco
por via pirdgenes 3e somete a un tratexziento de la superfi~-
cie mediante tratamienté con’orgénohalogengsilanos, manfe-
‘niendose 21 scido silicico preparado por via pirdgzena en
una suspensidn turbulenta y despuds de literacidrn preceden-
te lo mss amplia posible de haldgeno, hidrdcido hzlogerado
y de agua fijeda por adsorcidn con disgregacidn de oxigeno
se mezcls de le manera més.homogénea posible con orgsnoha-,
logenosilanos y ls mezcla, juntamente con cantidades peque-
fias de vapor de asgua y eventualmente jurto con un gas iner-
te, se calienta a temperaturas dg 2C0 a 830°C, preferente~

mehte de 4CO a 6C0°C, segin el procediziento de isocérrien

te que discurre contirusmente en un recinto de tratamiento’
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~estructurzdo en for.a de horno tubular colocado en posicidr
. § s & .

vertical, los productos de reaccidn sdlidos y goseosos se

seperan entre si y eventuelmente el producto s0lido se deg

edifica posteriormente y se seca, debiéndose evitsr un con

[P

tacto con oxigeno antes del enfriamiento por detajo de 280°
Por crema para el calzado se entiende una

mezcla ‘8 modo ds ungdento o] pastosa de diferentes ceras y
paraflnus con eserncia de trerentina (aguarras) 0 con tremen
tina mineral, que puede ser preparada de asrsra ajustada a
cada color de cuero. 5e puede aplicsr cémodamente y después
de un breye pulidp con un cepillo o paﬁo_da un olto *rillo
consistente e insensible al ague soﬁre el cslzado. -u contg
nido de disolventes permite una lixpieza rdpids de 1a sucig
dad de las calles y de manchas de todo tipo. Jus porciones
e ceras blandss, disueltas en el disolveﬁte, penetran en el

cuero ¥y garantizen ung esrecle de engrssado posi~rior, que

|tales como cera de carnauba, .cera de candelilla, de.esparto,

8 necesario para mantener la flexibilidad del cuero, Dnspue
e la aplicacidn se evspora el disslvente y queda une capa
e cera protectora, hidrofuga, sobre la superficie del cuero
gque después‘del pulido proporciona uns pelicula muy brillsn

té pero delgada.
‘Entre ias ceras utilizsdas frecuentemente en

recetas de cremas para el ca’zado se cuentan ceros neturales

de shejas y de'gomé laca esi coﬁo la cera montana procgden—-
te de lignito y sus productos de ennoblecimiento percislmen
te sintéticos, adends ceras totalme ate cintdticss, tales cg.
o ceras de polletlleno Yy ceras paraf;nlcas a partlr de la

,1ntes18 de PIobHSR-TROP SCI,

0)

Junto a las ceres propiamente dichis la mayor
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{tina mineral se efiade sl aceite de trementina.

‘lazoicos y en parte también colorantes de artraquinona, en el

. psta razon deten disgregarse con dcidos grasos o céreos, por
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de 100°C se utilizan tembién parafines de diferente gradua
cidn. Sor. :specialmente adecuados sotre todo aceites de es |
quistos y parafinas de élquitrén de 1ignito con intervalos
de fueidn de 50 a 60°C. Junto a las parafinss normeles de-
ben sfiadirse tamtién para obtener propiedades dptimas de

pasts, -perafinas ramificadas pues'ésths tienen uns importan
cia especiel para controlar los procesos de eristalizacidn.
) El aceite de trementina o aguaerras como di-
solvente se distingue por el hecho de que iﬁfluye de mane-

ra esencislmente favorstle cobre los procesos de cristali-

zacidn en 1la preparacidn delss masas de cremes, La tremen-

Para tefiir 1as macas de ecrems pars el celza-
do se utilizan en el caso de cremes de color para el calza-

do colorantes solubles en grasas, 2specislmente colorantes.

caso de cremas negras nigrosines e indulinas. Colorsntes
Pﬁoicos Tulticolores, solubles en gfasa, son por ejemplo log
colorsntes de Suddn y Ceres, de los que se dispone en mati-
Ces miy numerosos. »
Les nigrosinss e indulinas no con suficiente-
pente solubles como bases litres en ceras y disolventes. Por
E jemplo oleina, estearina o acldo montdénico,

Las masas de c¢remas para el c¢alzado se prepa-
han en recipientes con sistema de agitacidn de doble pared

.

jue pueden calentarse con corrlente 0 vapor y. refrigerar«e ’

on sgua. En estos rﬂclplentes se funden las ceras y parafl-

as 8 100-110 C Yy a contlnnaclon se aﬁaden los colorantes s0
)
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dad en estearina y en una pequefla porcidn del disolvente,
Para la preparacidn de masés de-cremas negras las tases de
nigrosina o de indulina diégregadas en oleina se incorpo-~
ran en la mezcla fundida de 1as'céras; aélo & continuscidn/|-
se afieden lag ceresinas y parafinas.

Despuds del enfriamiento de la masa fundida
a aproximadamenté 70-80°C se pueden introducir los disol-
ventes frios, juntamente o sucesivamente unos tras otros,
con constante agitacién'buena, en la masa fundida, regulan
dose la velocidad de afluencia de tsl moners que la masa
que se enfrfé recorra una deterainada curva de temperstura
y tiempo.

Taﬂ pronto como la masa que se va enfriardo,
ha llegado @ 28-3390, en parte con ayuda del enfriamiento
exterior por agua, con el mecsnismo agitador desconectado
se montiene esta temperatura hasta gue la masa haya de ver-
terse en los botes o cajas. Para esto se celienta a la 1la-~
mads temperatura de coloada, que puede oscilar entre 38 y
45°C-segﬁn la recgta y el sistera de trsbajo, y a continua-
+idn se envasa en los boles o cajes en éstado precisamente
hpto para ser colado. '

| La creme pare el calzedo segun la 1nvenclon

e descrlbe ¥y explica méds concretamente por medlo de los si-
guientes ejemplos:

Sjemplo 1.

’ -Se prepara la crema pars calzsdo, calentando
en un recipiente calenteble trementina minersl, y furdiendo
cera., Tras esto se siiaden los restantes editivos (gress,

aceite ‘'de silicona, colorantes) y se homoreneizs la masa.
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La'crema para el calzsdo ﬁreparada da'esta
manera se deje enfriar lentamente por 1a noche, pera que
se separen por cristalizacidn les ceras. Ai dfa siguien-
te se calienta lentamente la crema-a 50°C y a continuacidn

se vierte.

La crema pare el calzado segdn el ejemplor
1 se celienta a 1C0°C hasta que estd completamente liquidal
A continuacion 1% en peso del deido silicico prenarado por
via pirdgena e hidrofotizedo se dispersan con un disco di
solvedor de 20 mm de anchura durante 5 minutos a 500 revo-

K] [ -« ‘ .
luciones por minuto. Las dlspersrones obtenldas de esta mg

durante la noche. i partlr de 1a masa sglida se recosen con
ayuda de ura sonda protetas de forma similer a barrss, és~
tas se dividen en dov mitades y se calcinan. A partir del-
contenido de'cenizas de estas dos mitades se obtienen con<

clusiones sobtre el comportemiento de sedimentncidn del dei

do szl*clco.

n 1a mitad superior’ _ 1,59 - 1,48

en 18 mitad inferior 1,33 ~ 1,34

vontenido de ceniza [Crema para el calzado con Scido silf-
cico hidrofotizaedo y preperado por vig

* | pirdrena

31 #eido 3111c1co hldrofoblzado Yy prewarado
por via pirdgena no se sedlmenta y permanece distribuido ho)
mogéneemente en la creme para el calzado.

Sjeaplo 3

Pare .comprobar la estabilidad frente al agu

se efectda el ensayo siguiente:
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N La croma pars el calzado se aplica sotre un
placa de maders tien eszerilada y se pule. Sotre la super-
ficie enéerada se aplica una gota de agua y se deja duran-
te 2C minutBs. A continuaéién se retira el agua y se exa-
sina la superficie de madera. Las bupefficies trotadas con
la crema para el calzado original manifiestan una “"mancha
de agua" claoramente visible con fibras de:madera sobresa~
lientes. La cremé pars el calzado tratada con dcido silici
co hidrofobizado ¥ prepgrado por v{a'pirégena no menifies~
ta ninguna mancha de agda sohre la superficie de madera;
El deido silicico hidrolfobizado y preperado
por via pirdrena utilizado en los ejemplos 2 y 3 es un prg
ducto de Degussa (Aerosil R 972) y tiene los siguientes dg
tos fisicoquimicos caracteristicos:

‘Superficie segun BET mz/g 1263 30

Tarsfio medio de las

perticulas primerias - milinicres 16

Densidad apsorente
articulo normal g/i aproximadamente 50
articulo consolidado |
(adicién“V“) &/1 aproximsdamente 1CO
Volumen apisonado ‘
(DIN 53 194) |
articulo qarmal m1/100 g aproximadémente 2.060
articulo consolidado
(adicidn"v") ml/100 g aproximadamente 1.CCO
Pérdida por secado (DIK
153 i93,vprocedimien£o a)
(2 horas/105°C) s ' 0,5

bérdida por ‘caleinacidn®)
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| (DIN 52 911)

2 horas/1.000%C) | =
Valor de pH (DIN 5§3200) |
(en dispefsiéh acuosa al 4% de
Siog)' ' S %
A1203)

Fe203 .
Ti0,
EC1

¥¥) en agua: acetona o metanol 1 : 1

Hoja nim.

3,5-4,1 % %)
98,3.
0,05
0,01
0,03
0,05

E,

l

¥) referido a la sustencia secada durante ? horas a 1.05°9
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*  REIVINDICACICNES

»

* ~ Los puntos de invencidn propia y nueva que

se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa~-

/
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12.- Procédimiento.para sumentar la estabilj

zado porque en un recipiente se calientan cera y disolvente

a continuacidn se afade grasa, aceite de silicona y colorep

tes, la mesas as{ obtenida se homogeneiza, se deja enfriar
como minimo durante 8 horas y se calients de nuevo haste qus
sea completamente 1iquida, a continuacidn se afiade deido si
1fcico hidrofobizado y breparado por via pirdgena, ¥ la mas
Laf obtenide se dispersa con un dispositivo disolvedor durap
te por lo menos 5 minutos a una velocidad de rotscidn del
dispositivo disolvedor de 500 r/min. como &fnimo.

A 28,. Procedimiento segin 1a reivindicacién 12
¢aracterizado porque el dcido silfcico hidrofobizedo ¥y prepa,
rado por.via pirdgena presenta los siguientes datos caracte
risticos fisico-quimicos: ‘ '

Superficie segin BET /g ) 120% 30
Tamafio medio de las ' o '
>partfculas primarias milimicras 16

Densidaed sparente ; '

prticulo normal é/l . .aproximadamente 50

rrtfculo consolidado o




JT-

10

15

25

30

-(adicion™Vv'™) g/i
Volumen apisonado
(DIN 53 194)
"articulo normal mi/100 g
articulo consolidado
(adicion"Vv'™) mi/100 g
Pérdida por secado (DIN 53 198)
procedimiento A) %
(2 horas/i05°C)
Pérdida por calcipacién X
(DIN 52 911) !
2 horas/1 .000°C) %
Valor de pH (DIN 53200)

(en dispersioén acuosa al 4% de

Si10gx) %
ALINOMX) %
1003 %
riop %
ICl 9%

3-*— "PROCEDIMIENTO PARA AUMENTAR LA ESTABInN

DAD FRENTE AL AGUA DE UNA CREMA PARA

Hoja min. 11

aproximadamente 100

aproximadamente 2.000

aproximadamente 1.000

0,5

3,5-4,1 xx)
98,3
0,05
0,01
0,03
0,05

EL CALZADO™".

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de once hojas escritas ¢

maquina por una sola cara.
Madrid, 14.NOV1977-
P.A.

Oscar deEkaihMM)
*9
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