PATERTE DE INVEWNCION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTIEIGESELLSCHAFT vormals Meister
Tucius & Brilning, de nacionalidad alemana, residente
en Frankfurf (Main) (Republica Federal Alemana) por:
"PROCEDIMIEITO PARA LA OBTENCION DE EMULSIONES AUTO-
BRILLANTES, CON CONTENIDO DE CERA"

Meworia Descriptiva

Lasg emulsiones autobrillantes para el encerado
de suelos se preparan 2 base de emulsiones de cera o de
dispersiones de polimeros, o bien a base de mezclas de
ambas, Pueden contener adiciones, tales como soluciones

de resinas, plastificantes y compuestos tensoactivos. Las
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peliculas de tales emulsiones autobrillantes deben poseer
una serie de propiedades fundamentales en cuanto a la tée-
nica de su aplicacién, por ejemplo, un alto brillo propio,
un aspecto homogéneo, adhesidn suficiente sobre el revesti-
miento del suwelo, buena resistencia frente al agua y los de-
tergentes, resistencia mecdnica, poca pegajosidad y buena
aptitud pera ser quitadas de nuevo,.

Algunas de estas propiedades, en especial el bri-
1llo propio y la resistencia mecdnica, pueden ser ajustadas
de manera relativamente sencilla, mediante la eleccidn co-
rrecta y la combinacibn apropiada de las materias brutas
que formen parte de la receta. En cambio es dificil confec—
cionar peliculas que, por una parte, sean insensibles fren-
te al agua y los detergentes débilmente alcalinos utiliza-
dos generalmente para la limpieza, mientras que, por otra
parte, puedan ser desprendidas de nuevo totalmente por medio
de agentes eliminadores apropiados, para evitar la formacidn
de capas sobre el suelo, Frecuentemente presentan las peld-
culas que son dememiado féciles de desprender, ya ante la
accibn del agua o de detergentes diluidos, manchas produci-
das por empezar a disolverse la pelfcula. Por el contrario,
las peliculas obtenidas sobre todo a partir de emulsiones

autobrillantes con un contenido elevado de pldstico , ya no
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pueden, al cabo de un envejecimiento prolomgado, ser elimi-
nadas ni con ayuda de 4lcali fuerte, teniendo entonces que
ser desprendidas casi siempre por via mecédnica.

Por motivos de estabilidad es preciso qué en las
particulas de las emilsiones autobrillantes existan grupos
carbox{licos, que pueden proceder de los dcidos de las ce-
ras o'de las resinas, o bien de los dcidos carboxflicos no
saturados, polimerizados a la vez en las dispersiones de po-
1{meros. En las peliculas de los agentes conservantes influ~
yen astos grupos carboxilicos en la resistencia freate al
agua y los detergentes, asi como en la facilidad de su eli-
minacién. Al actuar un 4lcali acuoso sobre la pelicula se-
ca, tiene lugar la formacidén de sales, y la pelicula es ree~
mulsionada, con 1o gque ge desprends. Esta reaccidn, si bien
fomenta la facilidad de eliminacidn de las peliculas, empeo-
ra en cambio su resistencia frente al agua y los detergentes.
Por ello n¢ han faltado ensayos para hallar emulsiones auto=-
brillantes, que no presentan estos inconvenientes. Asi, por
ejemplo, han sido desarrolladas dispersiones de polimeros
con contenido de sales de metales, o sea, emulsiones auto-
brillantes anidnicas (compdrese Resin Review, tomo XVI, cua-
derno 1, pégina 20), que contienen iones de metales, tales

como cine o circonio, que tienen la misién de reaccionar en
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la pelicula con los grupos carboxflicos. Con ello quedan
blogueados los grupos carboxilicos y se impide la reemul-
sidn por el agua o los detergentes. Al mismo tiempo se
produce una reticulacidn de las moléculas del polimero.
Agregendo amoniaco o formadores similares de complejos al
detergente, se eliminan los 4tomos de metal de manera espe-
cielmente fécil de la pelicula, y la pelicula se desprende
por reemulsién. Emulsiones autobrillantes consistentes en
mezclas de dispersiones de polimeros y soluciones alcalinas
de resinas, y en las que la resistencia frente a los deter-
gentes se mejora asimismo mediante la adicién de sales de
metales, han sido descritas en la patente estadounidense n®
3,308,078,

En las dispersiones citadas de polimeros con con-
tenido de sales de metales, el efecto deseado estd ligado,
sobre todo, a la composicién y la esiructura de los copoli-
merizados empleados. Como sin excepeidn se trata de mezclas
de hasta en 80 a 1005 de dispersiones de polimeros, resulta
que también contienen tan solo poca, o0 incluso ninguna cera.
Ahora bien, ello representa un inconveniente en tanto que,
t2l como es sabido, las pelfculas de emulsiones autobrillan-—
tes con una proporcidn de polimeros superior a 50%, ya no

pueden ser abrillantadas de nuevo, de modo que los desper—
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fectos o0 arafiazos ya no pueden ser reparados, a diferencia
de lo que ocurre con las peliculas exentas de polimeros o
ricas en ceras, Ahora bien, si a efectos de obtener pelicu-
las abrillantables, se les agrega ceras a las dispersiones
de polimeros que contienen sales de metales, o bien se ele-
va la proporcién de cera hasta 40% o mds, entonces se vuel-
ve a perder la accidn mejoradora de los iones metdlicos.

Una clase especial de emulsiones de ceras para la
limpieza de suslos, la representan las emulsiones no ioné-
genas preparadas con emulgentes no ionbgenos, que gozan de
gran aceptacidn, debido a que pueden ser obtenidas de mane-
ra especialmente féeil y segura. A la mayor propagacién de
este tipo de emulsionses se oponen, no obstante, los incon~
venientes en las propiedades de las pelfculas y que estri~
ban en que las peliculas a base de estas emulsiones son f4-
ciles de reemulsionar yo mediante agua exclusivamente, in-
cluso al cabo de varios dias después de haber sido aplica~
das, de modo que las gotas de agua dejan manchas feas. Al
cabo de un envejecimiento més prolongado, estas peliculas,
gi bien se hacen resistentes al agua, no pueden entonces
ser eliminadas de nuevo nada mds que muy dificilmente.

Se ha descubierto ahora que las emulsiones acuo-
sas autobrillantes, no iondgenas, de 1la composicidn siguien-

te, no presentan estos inconvenientes.
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Las emulsiones autobrillantes conforme al invento
consisten en 10 — 40% en peso de una cera de ésteres, natu—
ral o gintética, con un indice de acidez de entre 2 y 100,
pudiendo eventualmente sustituirse hasta 50% en peso de la
cera de ésteres por una cera de parafina, o una microcera
oxidada 0 gin oxidar, o por cera de poliolefina emulsiona-
ble, en 1,0 = 15,0% en peso de un emulgente no iongeno,

89 - 45% en peso de agua y 0,25 - 3 equivalentes, con rela-
cién a los grupos carboxzflicos contenidos en la cera, de

una sal hidrosoluble del cinc y/o del aluminio y/o del cad-
mio. Proporcionan peliculas de una gran resistencia al agua
vy los detergentes, que pueden eliminarse fécilmente con agen-
tes de limpieza alcalinos, se vuelven a abrillantar excelen—
temente en caso de deteriorarse y presenten un comportamiqn—
to excelente al ser pisadas. Con ello se distinguen marcada—
mente y de manera ventajosa de las correspondientes emulsio-
nes exentas de sales de metales, y también son superiores

en cuanto su facilidad de volver a ser pulidag, a las emul-
siones autobrillantes de base de polimeros, que contienen
sales de nmetales.

Les emnlsiones autobrillantes reivindicadas pue-
den ser mezcladas hasta un contenido de 80% con dispersio-

nes apropiadas de polimeros, por ejemplo, con dispersiones



125

130

135

140

31

¥ ,}'}.l':‘.'-"—'ﬁ%

g _wzes 1M

de polivinilacetato, de poliestirol, de poliacrilato y dis-
persiones de copolimerocs de acrilato y de estirol, si bien
hay que tener un cuenta que en un contenicdo de la disper-
sibn copolimera superior a 30 - 40%, sufre le resistencia
frente a los 4lecalis y lz facilidad de eliminacidn, si no
se incorporen sales metédlicas adicionales para bloguear 1los
grupos carboxilicos contenidos en la dispersidén copolimera.
Ademés disminuye fuertemehte la aptitud de pulido al aumen—
tar la cantidad de dispersién copolimera. Como, tal como
he gido resaltado, es de pretender la aptitud de pulido de
las pelfculas como una ventaja préctica, se suelen agregar
por 1o general cantidades de copolimeros de hasta 30%.

Las emulsiones autobrillentes reivindicadas con-
tiener en 100 partes en peso, 10 hasta 40 partes en peso
de una resina de ésteres natural o sintética, con un fndi-
ce de acidez de entre 2 y 100, preferentementé de entre 20
¥y 50. Ceras de ésteres apropiadas son, por ejemplo, la cera
de carnauba, la cera de ouricury, la cera de candelilla,
los productos obtenidos de ceras naturales mediante refina-
do u oxidacidn, pero en especial las ceras de &steres obte-
nibles mediente la oxidacibn con dcido crémico de cera mon~
tana bruta desresinada o sin desresinar, y esterificacidén

inmediata, Hasta 50% en peso de estas ceras de dsteres pue-
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den, eventualmente, ser sustituidos por otras caras, tales
como, por ejemplo, parafinas sin oxidar u oxidadas, micro-
ceras 0 ceras de poliolefinas emulsionables.
Como ermulgentes sirven alcoholes grasos, dcidos
grasos, aminas grasas o fenoles alcohilicos, etoxilados
con 5 a 30 moles, preferentemente con 10 - 25 moles de Oxi-
do de etileno. La cantidad necesaria de emulgente oscila
entre 1,0 y 15, preferentemente entre 1,5 y 10% en peso,
con relacién a 100 partes en peso de la emulsién autobrillan—
te, o bien, expresado de otro modo, entre una cantidad que
asciende a 10 a 40, preferentemente a 15 - 25% del peso de
la proporcibn de cera contenida en la emulsibn. Mientras
en las emulsiones de cera no iondgenas tradicionsles la can-
tidad de emulgente no debe ascender a mds de 15 - 20% de
la proporeién de cera, ya que de otro modo disminuye fuer=
temente la resistencia frente al agua, es la cantidaed de
emulgente en las emulsiones conforme al invento mucho menos
eritica, En algunos casos, un aumento de la concentracién
del emulgenie hasta por encima de 25% de la proporcidn de
cera, aporta incluso una mejora de los efectos deseados.
Como adiciones metdlicas son apropiadas sales so-
lubles del cinc, del cadmio y del aluminio con aniones inor-

génicos u orgdnicos, por ejemplo, los cloruros, nitratos,
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svlfatos, propicnatos y, en especial, los acetatos. Como
lag emulsiones de cora no ionbgenas suelen reaccionar casi
siempre de menera débilmente deido (pH : 4 - 6), no suelen
producirse por lo general alteraciones por le adicibn de las
sales de metales.

La cantidad de iones de metales a agregar, depen—
de del indice de acidez del componente de cera en total,
debiendo ascender a 0,25 a 3, con preferencia a 0,5 a 2 equi-
valentes con relacidn a los grupos carboxilicos de la cera.

Naturalmente es posible también incorporar a las
emulsiones de cera conforme al invento, a efectos de ajus-
Yarlas a oiras” propiedades especiales, tales como la forme-—
cibn de pelicula, calided de emulsién y de la pelicula, las
adiciones usuzles en emulsiones autobrillantes, consistentes
en resinas solubles en dlecalis, resinas solubles en ceras,
plastificantes, disolventes, sustancias tensoactivas, colo~
rantes, aminas, dlcalis fijos, etc.

A continuacidn, y a base de ejemplos en los que
como partes dében entenderse siempre partes en peso, sersn
presentadas las venitajas de las emulsiones autobrillantes
con contenido de sales de metales conforme al presente in-
vento, mediante la comparacidén de diversas propiedades téc-
ricas de aplicacién, con las de emulsiones tradicionales,

exentas de sales de metales.
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Biemplo 1
a) 10,5 partes de una cera de 4ster sintética a base de ce-
ra montena bruta con un fndice de acidez de 30, se
funden juntas con
1,5 partes de un emulgente no iondgeno a base de un ale—
cohol graso atoxilado con aproximadamente 15 moles
de 6xido de etileno, 2 1102 C. Mediante la adicién
de
88,0 pertes de ague hirviendo, se emulsiona la cera, agi-
tando para ello, despuds de lo cual se enfria la
emulsibn rdpidemente hasta temperatura ambiente.
Les propiedades téenicas de aplicacibn de una pelicula
autobrillante a partir de esta emulsidn, han sido indice~-
des en la tabla en 1a.

b) A 100 partes en peso de esta emulsién de cera se le agre-
gan, egitando, 2,5 partes de una solucidn acuosa de ace~
tato de cinc al 25%. En la tabla puede apreciarse en 1b
las propiedades que presenta una pelfcula de cera obteni-
da a partir de esta emulsidn.

Ejemplo 2

a) A partir de

8,0 partes de cera de ésteres con un indice de acidez
de 30,

4,0 partes de microcera oxidade con un indice de aci-
dez de 30,

1,9 partes de emulgente no ionbgeno con 15 moles de oxi-

do de etileno y
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86,1 partes de agua, se obtiene una emulsibn autobri-
llante, de la manera que ha gido desecrita en el
ejemplo 1. La pelicula de cera obtenidea a partir
de 8sta emulsidn, posee las propiedades citadas
en la tabla en 2a.

b) En 100 partes en peso de la emulsidn de incorporan a
continuacidn asgitando, 2,0 partes de una solucibn de
acetato de cine al 25%. Las propiedades de una pélicg
la autobrillante obtenida a partir de ésta mezcla, se
desprenden de la tabla, del ensayo 2b,

Ejemplo 3

a) Al igual que en el ejemplo 1, se prepara una emulsidn

de cera a partir de

10,5 partes de una cera de ésteres con un indice de aci-
dez de 30, |

1,8 partes de un emmulgente no iondgeno con 15 moles de

bxido de etileno y

87,7 partes de agua., Después de enfriada, se mezclan 80,0
partes de ésta emulsibn con 20 partes de una disper—
sifn de polivinilacetato al 12%.

b) A 100 partes en peso de la mezcla anterior se le agregzan
2,5 partes de una solucidn de acetato de cinec al 25%.

Las propiedades de las peliculas de cera, con y sin adi-
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cidn de la solucién de acetato de cinc, han sido rscopiladas
en la tabla, en 3a y 3b, respectivamente.
Ejemplo 4

Conforme al ejemplo 1 se prépara una emulsidn a
partir de
10,5 partes de cera de ésteres de un Indice de acidez de 35,

1,8 partes de emulgente no iondgeno,
87,7 partes de agua ¥y
4,0 partes de una solucibn de cloruro de aluminio al 10%.

Las peliculas de cera obtenidas a partir de esta
emulsibn autobrillante se corresponden con las obtenidas con—
forme al ejemplo 1.

La tabla siguiente contiene los resulitados de los
ensayos respecto a autobrillo, en %, asi como en cuanto a re-
sistencia al agua, resistencia a los detergentes, facilidad
de eliminacidn y absorcidén de suciedad en la prueba de soli-
dez del firme al pisar, en cifras de valores comprendidas
entre 1 y 6, siendo a este respecto 1 un resultado excelente,

¥ 6 un resultado totalmente insuficiente.
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Producio de enmayo segin ejemplo

Propiedades técnicas

de aplicacién 12 19 2a 2b 3a 3D
% de autobrillo 65 66 78 80 63 77

Resistencia al agua
al cabo de 24 horas 5 2 34 2 12 1=2

Resistencia a loa deter-
gentes al cabo de 24 horas 6 1 3 1 4 1

Facilidad de elimina-
eidn al cabo de 48 horas 1 1 2 2 1 1

Absorcidn de suciedad
al cabo de 1 semana 3 1 4 2 2 1

Tal como puede apreciarse, las propiedades téeni-
cas de aplicacidén aqui ensayadas fueron mejoradas en todos
los casos por la adicién de la solucién de sales metdlicas.
Sobre todo se producen a este pariticular peliculas con wna
resistencia muy alta a los detergentes. Mediante la reaccibn
con los dtomos de metales pierden también las peliculas no
ionbgenas rédpidemente su pegajosidad, lo que se pone de ma-
nifiesto en una menor absorcidén de la suciedad en la prueba
de la golidez del firme al pisar.

La medicién de los valores de brillo se realizé
por via fotoeldctrica con el aparato de medicién del brillo
conforme al Dr. B. Lange, de Berlin., Los valores son porcen-
tajes que se refieren a un determinado estdndar de brillo =

100%. En la determinacién de la resistencia al agua sobre
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linblev, se hace actuar sobre la pelicula, durante media
hora, un papel de filtro impregnado con agua, y después de
dejarse secar, se juzga la reemulsién de la pelicula.

Ia resistencia & los detergentes se ensayd confor-
me a un método similar a la prueba de Gardner, sobre cloru-
ro de polivinilo, mediante tratamiento de la pelicula con
un detergente doméstico corriente (una solucibn al 2% del
detergente Spic and Span de la casa Procter and Gamble), en
una carga constante. Para determinar la facilidad de elimi-
nacibn, se le agregd al detergente 5% de amoniaco concentra-
do, sometidndose la pelicula al mismo esfuerzo qus en el
ensayo de resistencia a los detergentes. La absorcién de su-
ciedad fué juzgada al cabo de una semena de pisar, en un
ensayo ds la solidez del firme de cloruro de polivinilo al
pisar.

Egta solicitud que corresponde a la depositada
en Alemania el dis 5 de Agosto de 1967, con el nimero F 53
151 IVe/22g, se acoge a los beneficios del articulo 51 del
Vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial y del articulo
4¢ del Convenio de la Unibn.

REIVINDICAGCIONES

e e am e mm e e S tun e e mm e e me
= =" =S S D S Emmmmmamam==

1)e—- Procedimiento para la obtencidn de emulsiones
acuosas autobrillantes, no iondgenas, para el encerado de

suelos caracterizado por formarse dichas emulsiones a base
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de 10 a 40% en peso de una cera de ésteres natural o sinté-
tica con un indice de acidez de entre 2 y 100, 1,0 a 15% en
peso de un emulgente no iondgeno, 89 a 45% en peso de agua,
¥y 0,25 a 3 equivalentes, con relacidén a los grupos carboxi-
licos contenidos en la cera, de sales hidrosolubles de uno
0 varios metales del grupo cinc, aluminio y cadmio.

2)o~ Procedimiento para ls obtencidn de emulsio-
nes autobrillantes de acuerdo con la reivindicacién 1), ca—-
racterizado porgue hasta 507% en peso de la cera de &steres
estdn sustituidos por una cera de parafina o une microcera
oxidada o sin oxidar o por cera de poliolefina emulsionable.

3).~- Procedimiento para la obtencién de emulsiones
autobrillantes de acuerdo con la reivindicacién 1); caracte=
rizado porque el e.ulgente no iondgeno contenido en ellas es
un producto de la etoxilacibn a partir de 5 a 30 moles de
éxido de etileno con un miembro de uno de los grupos de al-
coholes grasos, 4dcidos grasos, aminas grasas o alcohilfeno-
leso

4).= Procedimiento para la obtencién de emulsiones
autobrillantes de acuerdo con la reivindicacién 1), caracte-
rizado porque como sales hidrosolubles de metales se emplean
acetatos,

5).— Procedimiento para la obtencibn de emulsiones
acuosas auntobrillantes para el encerado de suelos, caracte~

rizado porque cada 100 partes en peso de emulsidn lista para
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el uso, contienen hasta 80 partes en peso de una dispersién
de polimeros y, correspondientemente, al menos 20 partes en
peso de une emulsién acuosa de cera no ionbgena que, & su
vez, consiste en 10 a 40% en peso de una cera de dsteres
natural o sintética con un indice de acidez deeentre 2 y
100, pudiendo eventualmente estar sustituidos hasta 50% en
peso de este cera de dsteres por una cera de parafina o una
microcera oxidadas o sin oxidar, o por cera de polietileno
emulsionable, en 1,0 a 15% en peso de un emulgente no iond-
gono, 89 a 45% en peso de agua y 0,25 & 3 equivalentes, con
relacidn & los grupos carboxilicos contenidos en la cera,
de sales hidrosolubles de uno o varios metales del grupo
del cinc aluminio y cadmio.

6)e= Procedimiento para la obtencibén de emulsiones
autobrillantes, de acuerdo con la reivindicacién 5), carac-
terizado porque en 100 partes de emulsidn lista para el uso
no estén contenidas mds de 30 partes en peso de la disper-
sién de polfmeros.

7)+= Procedimiento para la obtencidn de emulsiones
antobrillantes de acuerdo con la reivindicacidn 5), caracte-
rizado porque como dispersiones de polimeros se congideran
dispersiones de polivinilacetato, de poliestirol, de polia-~
crilato, asi como dispersiones de copolimeros de estirol y

acrilato,
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8).- Procedimiento para la obtencidn de emulsio-
nes acuosas autobrillantes de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1) y 5), caracterizado porque contienen adiciones para
wodificar la calidad de la emulsién, la formacidn de la pe-
1icula y la calidad de la pelicula .

9).~ Procedimiento para la obtencidn de emulsiones
acuosas autobrillantes para el encerado de suelos, caracteri-
zado porque 10 a 40 partes en peso de una cera de 4steres
natural o sintética con un fndice de acidez de entre 2 y 100;
pudiendo eventualmente estar sustituidos hasta 50% en peso
de esta cera de ésteres por una cera de parafina o una micro-
¢era oxidadas o sin oxidar, o por cera de polietileno oxida-
da, se emulsionan con 1,5 a 15 partes en peso de un emlgen—
te no iondgeno con 45 ~ 89 partes de agua, agregindose a es-
ta emulsidén 0,25 a 3 equivalentes, con relacidn a los grupos
carboxilicos contenidos en la cera, de una o varias sales
hidrosolubles del cine, aluminio o cga.dmioo

10) .~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cibn 9), caracterizado porque las emulsiones autobrillantes
obtenidas se mezclan con dispersiones acuosas de polimeros
¥, eventualmente, con otras adiciones para modificar la ca-
1lidad de la emulsién, las propiedades de formacidén de peli-

cula y la calided de la pelicula.
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11) o~ "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE EMULSIO-
NES AUTCBRILLANTES, COH CONTENIDO DE CERAM
Esta Memoria conste de 18 hojas foliadas y mecano-

grafiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 1 Qe Agosto/nr‘r%s
e
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