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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere al uso de sales de bajo
peso molecular de oligémeros parcialmente hidrolizados de és
teres metacrilicos como coadyuvantes de igualacién en acaba-

dos de pulimento de l4fexe = = = = = = = & @ - - - - o - = o

Los coadyuvantes de igualacién se emplean en formu
laciones de acsbado para dar un acabado uniforme del pulimen

to y se utilizan con gran amplitud en pulimentos para suelos.

Las dos consideraciones principales en la eleccidn
de coadyuvantes de igualacién son el color inicial blanco en
agua y la resistencia al amarilleo con el envejecido. Dos ti
pos de coadyuvantes de igualacién dominan el mercado de los
pulimentos para suelos: los ésteres de colofonia, cuando se
considera que el brillo es mds importante que la resistencia
al desgaste y que el color, y las resinas de estireno-anhi-
drido maleico, cuando son de importancia primordial un color

superior y una mejor resistencia al desgaste. — = = = = - =

Los inventores han hallado ahora que ciertos poli-
meros de bajo peso molecular de ésteres de 4cido metacrilico,
después de hidrélisis parcial y de conversién a la forma de

sal, con coadyuvantes titiles de igualacién con deseables pro
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piedades de brillo/igualacién,-de resistencia al desgaste y
de color cuando se ufilizan en formulaciones de pulimentos,

que contienen polimero formador de pelfcula de alto peso mo-

lecular, = = = = = = = = - = - - mm - - - e - - .-

Los 4cidos tris-, tetra- y superiores preparados
por hidrélisis de los polimeros de ésteres metacr{licos han
sido descritos previamente en la patente belga n? 782513,

concedida el 23 octubre 1972, = = = = = = = = = = = = = = =

Segin la invencién se provee una composicién de pu
limento que contiene polimero formador de pelicula de alto
peso molecular y, como coadyuvante de igualacién, por lo me-
nos una sal de polimero de éster metacrilico parcialmente hi
drolizado, teniendo dicho polimero un contenido de carboxi

de por lo menos 2,5 y una longitud media de cadena de 6 a 20

unidades MONOMETicaS: = = = = = = = = = = = = = - - - - - -

Ademés, los inventores han hallado que algunas sa-
les de los polimeros de metacrilato que contienen carboxi
tris-, tetra- y superiores, que se hallan dentro de gamas es
pecificas de peso molecular y de nvmero de 4cido, dan compo-
siciones de pulimento preferidas. El niimero de 4cido, que es
el nimero de milf{gramos de hidréxido potdsico requerido para
neutralizar los constituyentes 4cidos de un gramo del mate-
rial, es para estas sales preferidas de bajo peso molecular
de 90 a 200, siendo el numero de dcido mis preferidoc de 120
a 160, El peso molecular medio en peso (M}) es de 700 a 2.000

¥y, mds preferentemente, de 900 a 1.400 y, mds preferentemen-
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te ain, de 900 & 1,200, = = = = = = = = = = = = = = = ~ = -

»

Las composiciones t{picas de pulimento preparadas
segin la invencidén pueden realizarse segin la siguiente for-

mulacién general: = = = = = = = = = = = = = = - - - - - - =

(A) Emulsién de polimero formador de pelicula de al
to peso molecular (5 a 50%) de sélidos - partes
en peso 10-100

(B) Cera - partes en peso de sélidos 0-90

(¢) Coadyuvante de igualacién por ciento en peso de

la formulacién total 1=50

(D) Agentes humectantes, emulsionantes, plastifican
tes y dispersantes - porcentaje en peso sobre

(4) + (B) + (C) 1=50%

(E) Compuesto de metal polivalente porcentaje en pe

so sobre (4) 0-50

(F) Agua para completar el total de sélidos de —-=-~  5-50

(&) y (B) deben totalizar 100, = = = = = = = =~ = = = =

Los coadyuvantes de igualacién se emplean de mane-—
ra general en la gama de 1-50% de la formulacién total, sien

do la gama preferida de 5 a 20% de la formulacién total, - -

Los coadyuvantes de igualacién de bajo peso molecu
lar pueden ser los unicos coadyuvantes de igualacién utiliza

dos en las composiciones preparadas segln la invencién o pue
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den utilizarse en combinacién con otros coadyuvanties de igua
lacién. También pueden utilizarse en cantidades mayores de
las requeridas para dar unas caracteristicas deseables de
igualacién a las composiciones, puesto que el exceso puede
contribuir a aumentar la resistencia al desgaste o a mejorar

otras caracteristicas de la pelfcula seca de pulimento. - -

Puede emplearse cualquiera de las emulsiones poli-
méricas de pulimento acrilico conocidas para aportar el poli
mero de alto peso molecular en las composiciones de esta in-
vencién, por ejemplo las reveladas en las paientes U.3.
3.467.610 y 3.328.325. Desde luego, pueden utilizarse otras
emulsiones de pulimento-polimero en tanto aporten, a la com-
posicién de pulimento, polimero de alto peso molecular que
forme una pelfcula a la temperatura a la que debe secarse el
pulimento. Ademds, son también conocidos en la téc?ica agen—
tes adecuados humectantes, plastificantes, emulsionantes y
dispersantes y, por ejemplo, sSe revelan en la patente U.S.
3.467.610. Los inventores han hallado que, al preparar formu
laciones de pulimento utilizando los coadyuvantes de iguala-
cién seg@n esta invencién, el comportamiento del coadyuvante
de igualacién puede aumentarse empleando de 0,5 a 50%, por
ejemplo de 1 a 50% y de 0,5 a 20%, preferentemente de 10 a
25%, de agente dispersante o humectante (basado en el peso de
la emulsidén polimérica, de la cera y del coadyuvante de igua
lacién) Qel tipo no idnico, tal como alquilfenoles medifica-
dos con éxido de etileno, por ejemplo terc-octilfenol, modi-
ficado por de 1 a 40 unidades de'dxido de etileno y, prefe-

rentemente, wn terc-octilfenol modificado por 5 unidades de
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6xido de etileno, alcoholes grasos superiores modificados

con 6xido de etileno, por ejemplo alcohol laurflico que con-
tiene de 20 a 50 unidades de 6xido de etileno (y, de manera
similar, pueden emplearse mercaptanos de cadena larga modifi

5. cados, 4cidos grasos, aminas y similares). = = = = = = = = =

Los oligdémeros pueden prepararse por medio de los
métodos revelados en la patente belga 782.513, concedida el
23 Octubre 1972 = = = = = = =@ & - - - m e e e m -

Los polfmeros de bajo peso molecular adecuados tie

100 nen la siguiente férmula general: = — = = = = = = = = = ~ =
m O\ | m
RO [-CHy—C < c Ct —0-C0, R3
I
€0,z 1 2
2 /L\\ COzR /L R
I

en la cual RO es un residuo de un alcohol de regulacidn de
laz cadena; —CO2R1 es la porcidn éster del éster monomérico
de dcido metacrilico; n es un entero igual o mayor de 1, por
ejemplo 2-4; R2 es hidrégeno; R3 es R, R1 6 Z; x es wn ente-
15. ro que tiene un valor de 1 a 45 y Z es un catién derivado de
un metal alcalino, tal como sodio y potasio, amonfaco o una
amina terciaria, tal como una alcanolamina incluyendo dime-
tiletanolamina, dietiletanolamina, trietanolamina y n-metil-~

morfoling. = = = = = = = = & & ¢ - - n - - m - - - - -~ - -

20. De manera general, por lo menos unos 85% en peso

de las moléculas del homopolimero o del copolimero de las com
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posiciones poliméricas tienen longitudes de cadena que caen
entre VEE y 2n, siendo n la longitud media de cadena del po
limero. Asi, cuando la longitud media de cadena del homopoll
mero o del copolimero es de unas 6 unidades monoméricas
("mers"), por lo menos unos 85% en peso de las moléculas del
homopolimero o del copolimero tienen, de manera general, lon
gitudes de cadena de unas 3 a 12 unidades monoméricas y cuan
do la longitud media de cadena del homopolimero o del copoll
mero es de unas 25 unidades monoméricas, por lo menos unos
85% en peso de las moléculas del homopolimero o del copolime
ro tienen, de manera general longitudes de cadena de unas 7
a unas 50 unidades monoméricas. En una realizacién preferida
de la invencién, por lo menos wnos 85% en peso de las molécu
las del homopolimero o copolimero de las composiciones poli-
méricas tendrdn una longitud de cadena de unas 4 a 40 unida-
des monoméricas. Segin el ﬁarticular éster de 4cidq metacri-
lico que se emplee y el particular comonémero que puede em—
plearse, las composiciones poliméricas preparadas y utiliza-
das segin la invencién tendrdn una distribucién de peso mole
cular (peso molecular medio en peso, ﬁw) del orden de unos
400 a unos 10.000 y, preferentemente, de unos 500 a unos
2.500. Las dispersidades (relacién de peso molecular medio
en peso respecto a peso molecular medio numérico) de las com
posiciones poliméricas preparadas y utilizadas segin la in-
vencidn son también bastante bajas, en general de wnos 1,1 a
wos 3, preferentemente inferiores a unos 2 y, mds preferen-

temente, inferiores a wnos 1,5 = = = = = = = @ = = = o = =~

Debe observarse que la Férmulg I es una représentg
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cién simplificada y que no intentan ilustrar la estructura
estereoquimica fisica de los polimeros. Por ejemplo, cuando
R difiere de R1 puede tener lugar el entremezclado de estos
gubstituyentes en cierto grado por transesterificacién duran
te la polimerizacién. Ademds, la unidad monomérica metacrila
to y las unidades monoméricas metacrilato hidrolizado pueden

hallarse dispuestas aleatoriamente en la cadena polimérica.-

Puede utilizarse una amplia variedad de ésteres de
4cido metacrflico al preparar los oliglmeros adecuados. Pue-
den también utilizarse las mezclas de estos ésteres. Entre
log ésteres adecuados que pueden utilizarse se hallan los

que tienen la férmula = = = = = = = = = = = = = = = = = = ~

///CH3

CH, = C
2 " " \\COoOR!

(11)

en la cual R' es un grupo alquilo que tiene, preferentemente,
de 1 a 24 dtomos de carbono y, mids preferente-
mente, de 1 a 18 4tomos de carbono; un grupo
alquenilo, que tiene, preferentemente, de 2 a
4 4tomos de carbono; un grupo aminoalquilo que
tiene, preferentemente, de 1 a 8 4tomos de car
bono y que estd opcionalmente substituido en
el 4tomo de nitrégeno con uno o dos grupos al-
quilo, que tienen preferentemente de 1 a 4 dto
mos de carbono; un grupo alquilo que tiene,
_preferentemente, de 1 a 8 Atomos de carbono y

que tiene un anillo heterociclico de cinco o
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Seis miembros como substituyente; un grupo ali
loxialquilo que tiene, preferentemente; de 2 a
12 4tomos de carbono; un grupo alcoxialguilo
que tiene, preferentemente, wn total de 2 a 12
4tomos de carbono; un grupo ariloxialquilo gue
tiene, preferentemente, de 7 a 12 dtomos de
carbono; un grupo aralquilo que tiene, prefe-
rentemente, hasta 10 Atomos de carbono o wn
grupo alquilo o aralquilo similar que tiene
substituyentes que no se interfieren con la po

limerizacién anidénica del édster. « = = = = = =

Un proceso preferido para preparar los polimeros
(I, supra) es un proceso en dos ebapas. En la primera etapa
de tal reaccién, el polimero gue tiene funciones éster y una
estrecha distribucién de peso molecular, se prepare por me-
dio de una técnica intermitente o de adieién gradual, utili-
zando desde unos 20 a unos 60% en peso de la carga monoméri-
ca total y utilizando una concentracibén relativamente alta
de alcohol, en general del orden de unos 20 a unos 50 moles
por ciento de la carga monomérica inicial. Entonces se afiade
a la mezcla de reaccién el resto de la carga monomérica. Ia
adicién del mondmero restante produce exotermia y conduce a
una nueva distribucién del peso molecular. La reaccién se
conduce en general a una temperatura del orden de unos 402 a
unos 1302C y, preferentemente, a una temperatura del, orden
de unos 602 a unos 952C. Aunque la polimerizacién puede con-
ducirse sin disolvente, se obtieﬁen mejores rendimientos

cuando se emplea un disolvente en las Ultimas etapas de la
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polimerizacién. Los disolventes adecuados incluyen disolven-
tes aromdticos, tales como tolueno y xileno. Los catalizado-
res que pueden emplearse incluyen los'alc6xidos, por ejemplo
los alcéxidos de metales alealinos, tales como aleéxido sédi
co y alcéxido potdsico, incluyendo metéxido sédico, metéxido
potdsico y iterc-butéxido potdsico, a concentraciones de 0,4
a2 4 moles por ciento y, preferentemente, de 0,6 a 3 moles

por ciento basadas en la carga monomérica totale — = = = - =

Los 4cidos tris-, tetra~ y superiores de estos oli
gémeros pueden prepararse tratando los &steres oligoméricos
con uns base, tal como una base de metal alcalino, como hi-
dréxido sédico o hidréxido potdsico. La conversibén de los és
teres oligoméricos en el polfmero de mono- y bis-carboxi es
relativamente rédpida y tiene lugar en general dentro de una
hora, cuando la temperatura es de 70 a 752C. Los oligémeros
que contienen carboxi tris-, tetra- y superiores pueden obte
nerse calentando gdicionalmente la mezcla de reaccién a una
temperatura de 802 a 1209C durante 2 a 5 horas. Las sales de
metal alcalino obtenidas pueden convertirse en el 4cido libre
por disolucién de dicha sal en ague en presencia de un liqui
do orgénico insoluble en agua, acidulacién de la disolucidn
acuosa y recogida de la capa orginica que contendrd el 4cido
deseado. Las sales de metal alcalino pueden convertirse en
otras bases y emplearse como agentes de igualacién. Los ejem
plos de algunas otras bases incluyen las obtenidas a partir
de amonfaco y aminas terciarias, tales como alcanolaminas, in
cluyendo dimetiletanolamina, dietiletanolamina, trietanolami

na y n-metilmorfoling. — — = = = = = = = = = . - - ——-— -
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Se describirdn ahora, en los siguientes Ejemplos,
algunas realizaciones preferidés de la invencién, los cuales
ejemplos se dan sélo para ilustrar la invencién y en ellos to
das las partes y porcentajes lo son en peso a menos que se in

dique de otra forma. = = = = = = = = = = = « = = = = - - =~

EJEMPLO 1 - Polimero parcialmente hidrolizado de metacrilato
de metilo y sal aménica - Némero de dcido 152

Etapa A - Polimero de metacrilato de metilo

En un matraz de tres cuellos y de dos litros, provis
to de condensador, agitador, termémetro y embudo de adicién se
le afiaden, bajo nitrégeno, tolueno (30 g), metéxido sédico en
metanol (17,3 g, 25%), metéxido potdsico en metanol (4,6 g,
30,5%) y metanol (12,6 g). Esta mezcla se calienta a 60-632C
y entonces se afiade metacrilato de metilo (300 g, 3,0 moles).
La temperatura de la mezclg mévil y amarilla de reaccién se
mantiene a 60-632C durante-1,5 horas. A esta mezcld de reac~
cibn se le afiade entonces metacrilato de metilo (700 g, 7,0 mo
les) y tolueno (210 g) durante aproximadamente un perfodo de 1
hora, manteniendo la temperatura de reaccién a 60-~632C, por me
dio del uso de un bafio de hielo. La temperaturs de la mezcla
de reaccién se mantiene a 60-632C durante otros 30 minutos deg
puds de acsgbada la adicidén de monémero para asegurar una con-
versién mayor del 99%. El producto de reaccidén se utiliza di-

rectamente en la siguiente etapa sin purificacién adicional.

Etapa B - Polimero parcialmente hidrolizado de meta
crilato de metilo y sal aménica

Se introduce metacrilato de metilo polimérica (654 g)
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en un matraz de 3 litros provisto de grifo inferior, conden-

sador de reflujo, agitador y termémetro. El oligémero se ca-
lienta a 50-559C y entonces se aflade hidréxido potdsico acuo
so (100 g, 0,83 mol, 8,12 meq/og, 18 equivalentes por ciento).
La mezcla emulsionada, de color amarillo pdlido se mantiene
a 402C con agitacifén durante una hora, luego a 602C durante
una hora y entonces a 77-802C durante 2 horas. La mezcla pa-
Sa a un color amarillo claro a 752C (la titulacién revela
una conversién del 74%, por la relacién de base fuerte a ba-
se débil, después del mantenimiento a 602C, y de 96-97% al
final del mantenimiento de dos horas a 77-802C). Ia disolu-
cién se enfria a T02C; se carga con mis hidrdéxido potédsico
(45%, 54,3 gramos, 0,44 moles, 9,0 equivalentes por ciento)
¥y se refluye a 80-839C durante cinco horas. Se afiade tolueno
(127 g) y la mezcla de reaccidn se destila durante un perio-
do de 1,5 horas, eliminando unos 150 gramos de destilado a
una temperatura de cabezal de 83,52C. A la disolucién restan
te se le aflade, a 602-652C, tolueno (169 g) y 32% de 4cido
fosférico (410 g, 1,35 mol, 102% de carga de base) durante
un perfodo de 12-15 minutos. Ia mezecla blanca y mévil en dos
fases se agita durante otros diez minutos y se detiene la
agitacién. La capa inferior se elimina y se descarta. A la
capa restante se le afiade agua (220 g) y se aplica un vacio
de 225 mm. La mezcla agitada se somete a eliminacién azeotrd
pica de tolueno a 50-552C durante 1,25 horas a medida que au
mentan la presién y las temperaturas del reactor. El agua se
devuelve al reactor. Se eliminan un total de 275 gramos de
destilado azeotrépico. Ia temperatura final del reactor es de

102-1032C y la presién final es de una atmésfera. EL resto se
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enfria y se afiade amonfaco (29%, 63 g, 1,08 mol) gota a gota
durante un perfodo de 25 minutos. Ia disolucién burbujeante
de color amarillo pilido se agita durante otros 15 minutos.
Se retiene el producto a 602C y tiene las siguientes caractg
risticas: contenido de sélidos - (1002/90'): 59,9%; conteni-
do de 4cido - 1,63 meq/g, en disolucién (aprox., 2,7 meq/g,
sobre sélidos; N.A.: 152); Aspecto — aceite viscoso amarillo

brillante y transparente a temperatura ambiente y pH (disolg

cibn al 10%): 8,2-8,3¢ = = = = = = = = = = =~ = = = = = = = =

EJEMPLO 2 - Polimero parcialmente hidrolizado de metacrilato
de metilo y sal aménica - Nimero de 4cido 194

Utilizando el aparato y el oligémero neutro de me-
tacrilato de metilo descritos en el Ejemplo 1, Se cargan en
el recipiente de reaccién 1.000 gramos de una disolucién al
79,5% en peso en tolueno (795 g de metacrilato de metilo oli
gomérico Ew aproximadamente 1.050, que contiene 7,70 equiva-
lentes gramo de funcionalidad éster). EL aceite se calienta
a 60°C con agitacién y se carga con 243 g (3,08 moles, 40 eq.
% gobre el éster total) de hidréxido sédico acuoso al 50-51%
en peso. la mezcla amarilla emulsionada se calienta a 70-752C
y Se mantiene hasta que aparece una exotermia a los 30-45 mi
nutos después de alcanzar 702C. La exotermia suave se mantie
ne inferior a 832-852C con refrigeracién por aire. Después
de bajar la exotermia (5-10 minutos), la mezcla de reaccidn
amarilla espesada se refluye (849-872) durante 3 horas. La
titulacién revela una conversién de 50-55% después de la exo
termia y una conversién de 78-82% después del perfodo sucesi

vo de 3 horas. La carga se enfria a 752C, se diluye coﬁ 250 g
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de agua y se separa a una presibén de una atmésfera durante
dos horas, éliminando 275-290 g de destilado y aczbando a
una temperatura de cabezal de 842C. La reaccién se prosigue
a reflujo durante otra 1,5 hora. La titulacién revela la de
seada conversién del 90% (se consumen 36 de los 40 eq. % de
base). La mezcla se carga con 550 g de agua, 100 g de isobu-
tanol (tipo técnico) y 250 g de tolueno y se mantiene a 55-
602C. Por medio de un tubo de inmersién se afiaden 234 g (2,31
mol, 75 mol %) de HZSO4 durante un perfodo de 20 minutos. Se
requiere refrigeracién para controlar la temperatura de exo-
termia de la dilucién de 4cido por debajo de 602C (se tiene
cuidado en dotar al sistema de la adecuada agitacién; sin em
bargo, la agitacién vigorosa debe evitarse dado que origina
la emulsificacién parcial y la subsiguiente separacién len-
ta). La carga se convierte en una mezcla blanca y mévil de
dos fases y se agita durante otros 15 minutos. Se detiene la
agitacién; las fases se separan y la capa inferior se saca a
través del grifo del fondo para proporcionar unos 1.020 g de
capa de sal acuosa, dejando una mezcla producto de color blan
co-gris pilido de tolueno/isobutanol. A la mezela bruta de
producto se le cargan 450 g de agua y la temperatura del reac
tor se eleva a 60-652C a presidén reducida para obtener el re
flujo. La mayor parte del tolueno y del isobutanol se elimina
por azeotropfa inversa (devolviendo el agua al reactor). Des
pués de haber eliminado aproximadamente 70% del disolvente y
de que la mezcla de reaccifn ha empezado a espesarse, se ha-
ce descender la presibén del reactor a wna atmésfera. La eli-

minacién del disolvente prosigue hasta que la temperatura del
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cabezal alcanza 98-992C y el peso del destilado es de 115~
150 g. En este momento, se elimina mis destilado (principal-
mente agua) hasta que el peso del destilado es de 120-130 g.
Las condiciones atmosféricas finales de destilacidén son de
1002-1012C en el reactor y de 1002C en el cabezal. El produc
to caliente es una goma blanda, blanca, en dos fases. La mez
cla se enfria a 859C y se trata, gota a gota (preferentemen~-
te por adicién por debajo de la superficie) con 189 g (3,18
mol, unos 103% de la teofia) de amonfaco al 28%. La mitad

del amonfaco acuoso se afiade con ligera refrigeracién durante
10 minutos, punto en el cual tiene lugar la solubilizacién y
cierto aclaramiento. La disolucién se enfria a 602-652C y el
amoniaco restante se carga durante 10 minutos. La disolucidn
de color amarillo pdlido, burbujeante, se agita durante otros
15 minutos y entonces se embotella. El producto, una disolu-
cién de color amarillo claro, transparente, de olor amoniacal
suave, da el siguiente andlisis: contenido de sdliéos (1002¢c/
90 min para muestra de 1 g), 58-60%; contenido de carboxila~
to, 2,07 meqg/g; nimero de 4cido, 194; pH 9,2; viscosidad de
unos 70.000 cps/252C; viscosidad a 50-52%, 8.000 cps. - - -

EJEMPLO 3 - Polimero parcialmente hidrolizado de metacrilato
de metilo — Ndmero de 4cido 138

A un polfmero de metacrilato de metilo (335 g, 79,4%
de sélidos) preparado segin el Ejemplo 1, Etapa A, en un ma-
traz de tres litros y tres cuellos, provisto de grifg infe~
rior, condensador de reflujo, agitador y termbémetro, bajo al
mésfera de nitrégeno, a 602C, se le afiade hidréxido sédico

acuoso (55,7 g 0,7 mol, 50,8%). La mez¢la amarilla emﬁlsio-
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nada se calienta a 722-742C. Al cabo de 30 minutos, se ini-
cia una lenfa exotermia y se deja proseguir hasta que la tem
peratura médxima alcanza 822C. Después de bajar la exotermia
(aproximadamente 5 minutos) la mezcla de reaccién se calien~
ta a reflujo (839C) durante 1,25 hora. La titulacién revela
una conversién de unos 90%. El reflujo adicional durante wna
hora proporciona una conversidén del 95%. Al aceite amarillo-
anaranjado se le afiade agua (137 g) y tolueno (100 g) y la
temperaturs se mantiene entre 502-602C. Se afiade entonces
4cido sulfdrico (55,4 g, 0,55 mol, 150 eq. %) durante wn pe-
rfodo de 15 minutos con refrigeracién para mantener la tempe
ratura a 602C o inferior. La mezcla de reaccién se convierte
en una mezcla blanca y mévil de dos fases y se agita durante
otros 10 minutos. Después de detenido el agitador, las fases
Se separan y, después de 20 minutos, se saca la capa inferior.
A la capa restante de tolueno que contiene el producto se le
afiade isobutanol (14 g) y tolueno (56 g). El disolvente se
elimina bajo presién reducida para proporcionar una disolucién
seca de tolueno/isobutanocl a 68% de sélidos. ELl producto tig
ne un ndmero de 4cido de 138 y wma viscosidad de unos 75.000

CpS. ---------------------------

EJEMPLO 4 - Polimero parcialmente hidrolizado de metacrilato
de metilo — Nimero de fcido 138

Se aflade metacrilato de metilo polimérico (1.000 g,
79,4% de sélidos) preparado segim el Ejemplo 1, Etapa A, a un
matraz de tres litros y tres cuellos, provisto de grifo infe
rior, condensador de reflujo, agitador y termémetro. El poll

merc se calienta a 609C, momento en el cual se afiade hidréxi
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do sédico acuoso (167 g, 50,8%, 2,12 moles). Al cabo de 20
minutos, la mezcla de reaccién sufre exotermia y se deja que
la temperatura alcance 822C. Después de bajar la exotermia,
la mezcla de reaccidén se calienta a reflujo (84¢C) durante
1,5 horas. La mezclag de reaccién se enfria a 302C, se diluye
con agua (250 g) y se separa a una atmésfera durante 1,25 ho
ras para eliminar 271 g de destilado. Al residuo se le aflade
agua (411 g) y tolueno (300 g) y se calienta a 502-602C. Se
afiade dcido sulfdrico (166 g, 97%) durante un perfodo de 15
minutos con refrigeracién para mantener la temperatura infe-
rior a 602C. La mezcla de reaccibn se convierte en una mezcla
blanca y mévil en dos fases. La agitacidn se prosigue duran-
te otros 10 minutos. Después de detener la agitacién, las fa
ses se separan y después de 10 minutos se elimina la capa in
ferior. A la disolucién restante de tolueno se le aflade agua
(600 g) y la mezcla se calienta a reflujo para eliminar azeg
trépicamente el tolueno. Después de la destilacién, la mez-
cla de reaccién se enfria a 8592C y se trata gota a gota con
amonfaco acuoso (135 g, 2,26 moles, 28%). Después de afiadidos
los 2/3 del amonfaco tiene lugar la solubilizacién. La disolu
cién se enfrfa a 609-652C y el amonlaco restante se afiade du
rante un perfodo de 7 minutos. Después de 15 minutos de agi-
tacién adicional, la mezcla de reaccibén se diluye con 65 g
adicionales de agua para proporcionar una disolucién de color
amarillo claro y transparente que tiene las siguientes carac-
terfsticas: contenido de sélidos 51%; carboxilato 1,26 meq/g;

nimero de 4cido 138; pH 9,2 y viscosidad, a 25°C, 34.000
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EJEMPLO 5 -~ Formulacién

1. Emulsién - 21,5 MMA/3,5 MAA/25 BA/30 St/20 AN -—— 72,5
2. Agente de igualacién (15% de 861idos) ==————————m 16,5
3. Emulsién de cera (Epolene E10, 15% de sélidos) —- 11,0
4. Monometiléter de dietilenglicol 1,0
5. Etilenglicol 1,0
6. Fosfato de tributoxietilo - 0,4
7. Surfactante (1%) 0,4
Se ajusta el pH a 9,0 con 28% de NH,OH - - -~ -

Los componentes 1, 2 y 3 se mezclan y se agitan du
rante 15 minutos. Se afladen entonces los componentes 4, 5, 6
Yy 7y la mezcla se ajusta a pH 9,0 con hidréxido aménico (28%).

El pulimento se deja reposar durante la noche del ensayo. — -

Empleando los distintos agentes de igualacién prepa

rados y utilizados seglin esta invencién en las formulaciones

anteriores y en las siguientes se preparan varios acabados de

pulimento de suelos superiores a los pulimentos de suelos pre
parados con la misma formulacidén utilizando agentes de igualg
cién conocidos. Las siguientes Tablas I, II, III y IV dan los
resultados obtenidos con los ensayos de varios acabados de

SUElOS, = = = = = = .. - e e e et m m - - - .- o -

Los ensayos muestran que los pulimentos que contie-
nen una o varias sales de los oligbémeros de metacrilato par-
cialmente hidrolizados como coadyuvantes de igualacién combi-
nan las mejores caraéteristicas de las clases comercigles de
las resinas de la técnica anterior, incluyendo el brillo y la
igualacién del tipo colofonia, con la duracién (resistencia
al desgaste) de la resina de tipo SMA, todo ello con mejor cg

lor que cualquiera de ambas clases de productos, — = = = = =
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EJEMPLO 6 — Formulacién para un pulimento de suelo resistente
‘a los detergentes y reticulado con zinc

1. 28BA/52MMA/12St/8MAA (15% de s61idos) =———————— 75
2. Agente de igualacibn (15% s61id08) =————emecmm—— 10
5. 3. Emulsién de cera (15% de sélidos) 15
4. Monometiléter de dietilenglicol 4
5. Posfato de tributoxietilo 1
6. Surfactante (1%) 0,6
7. Agente desespumante 0,0125
10. "na emulsién inoxidada de polietileno de baja densidad sumi
nistrads por Cosden 0il and Chemical Co.
TABLA IT
‘ y Oligbmeros de MMA parcial
Agente de igualacibén Control ' Control mente hidrolizados
Peso molecular apro-
ximado 700 1900 1050 1050 1600 2000
Nimero de dcido apro
ximado 200 220 150 200 130 30
Color délpulimento3 3 2 1 1 1 1
Igualacién Excelen Media Exce- Exce- Buena Buena
te lente lente
Capacidad de darse Excelen  Buena Exce-~ Muy Exce- Exce-
en varias capas te lente buena 1lente lente
Resistencia a los Excelen Muy Exce- Muy Exce- Exce-
detergentes te buena lente buena lente lente
Resistencia al des Excelen Exce- Exce~ BExce-~ Exce- Exce-
gaste te lente lente lente lente lente

1Un aducto comercialmente disponible de colofonia/anhfdrido
maleico condensado con polioles, suministrado por Hooker

Chemical Co., Tonawanda, New York.

2Una. resina parcialmente esterificada de estireno/anhidrido
mgleico suministrada por Arco Chemical Co.

3Cédigo del color del pulimento: 1=ninguno; 2=amarillo; 3=ca

nela y 4=marrén.
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EJEMPLO 7 - Formulacién basada: en polimero reticulado con

1.
24
3.
4
5.
6.
7.
8.

zinc y resistente a los detergentes

7

Ubatol® DW 855 (15% de sélidos)

1

Agente de igualacién (15% de sélidos)

1

Emulsién de cera (15% de sélidos)2

Monoetiléter de dietilenglicol

Etilenglicol
1

Fosfato de tributoxietilo

2-pirrolidona

Surfactante (1%)

5
0
5
145
15
0,8
0,4
0,6

1batol DW 855 es una emulsién polimérica de pulimento de sug
los reticulada con zinc y resistente a los detergentes sumi-
nistrada por Staley Chemical Co., Kearney, N.J.

2Una emulsién de polietileno de peso molecular inferior sumi-
nistrada por Allied Chemical Co., Morristown, N.dJ.

TABLA IIT

Oligémeros de MMA parcialmente

Agente de igualacién Control hidrolizados
Peso molecular apro-
Ximado 700 1050 1050 1600 2000
Ndmero de 4cido apro
ximado 200 150 200 130 90
Color del pulimento? 3 1 1 1 1
Igualacidn Muy buena  Exce-  Muy Muy Muy
lente Tbuena buena  buena
Capacidad de darse Excelente  Exce-  Muy Exce-~  Exce-
en varias capas lente buena lente lente
Resistencia a los Excelente Exce- Muy Exce~  Exce-
detergentes lente buena lente lente
Resistencia al des- Muy buena Muy My Muy Muy
gaste buena buena buena  buena

1Un aducto disponible comercislmente de colofonia/anhidrido
maleico condensado con polioles, suministrado por Hooker
Chemical Co., Tonawanda, New York.

206digo del color del pulimento: 1=ninguno; 2=amarilloé 3=ca
nela y 4=marrén.
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EJEMPLO 8 - Formulacién basada en un polimero reticulado con
-zinc y resistente a los detergentes

1. Emulsién polimérica (15% de sélidos)1 72
2. Agente de igualacién (15% de sélidos) 10
3. Emulsién de cera A (15% de sélidos)? 10
4. Emulsién de cera B (15% de sélidos)? 8
5. Monoetiléter de etilenglicol 155
6. Etilenglicol ' 1,5
T. Fosfato de Tributoxietilo 0,5
8. Ptalato de dibutilo 0,3
9. Surfactante (1%) 0,5

1U’na emulsién polimérica de pulimento de suelos reticulada con
zinc y resistente a los detergentes suministrada por Morton
Chemical Co.

2La emulsién A de cera y la emulsién B de cera son emulsiones
de polietileno de bajo peso molecular suministradas por
Allied Chemical Co., Morristown, N.J.

TABLA IV

1 Oligbémeros de MMA parcialmente
Agente de igualacién Control hidrolizados
Peso molecular apro- 1900 1050 1050 1600 2000
ximado
Ndmero de 4cido mpro- 220 150 200 130 90
Ximado
Color 2 1 1 1 1
Igualacién Buena My —  Muy Muy Muy

buena buena buena buena

Capacidad de darse Muy Muy Muy Muy Muy
en varias capas buena buena  buena buena  buena
Resistencia a los Exce- Exce- Muy Exce- Exce-
detergentes lente lente buena lente lente
Resistencia al des Muy Muy My Muy Muy
gaste buens buena buena buena buena

1Uha. resina parcialmente esterificada de estireno/anhidrido

maleico suministrada por Arco Chemical Co.
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Se declaren de novedad y propiedad para Espailg,

sus territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: -~ - .

REIVINDICACIONES

BTt oo vyd

s

1.~ Mejoras en un método relativo a composiciones

sk PR

Ll

acuosas de pulimento, que contienen polimero formador de pe-
1licula de alto peso molecular, caracterizadas por provear en
dicha composicién, como coadyuvante de igualacidén, por lo me
nos una sal de polimero de éster metacrilico parcialmente hi
drolizado, teniendo dicho polimero un contenido de carboxi

de por lo menos 2,37 y une longitud media de cadena de 6 a 20

unidades monoméricas. =~ - = = = = =« = = = =« = = - ~ - -

2.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteriza

das porque la sal de polimero tiene la siguiente férmula ge-
g

ik
R} -0y CH,
C0,2
. n I

en la cual RO es un residuo de un alcohol de regulacién de
1_

es la porcién éster del éster monomérico de
2

cadena; -002R

AT AR 1o ROE IR S G- S5

5

fcido metacr{lico; n es un entero‘y es igual a 1 § mds; R
3 !

o R AR T
T A AN B o

es hidrégeno; R’ es R, R! 6 Z; x es un entero de 1 a 45‘y Z
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es un catién derivado de un metal alcalino, amonfaco o una

aming terciaria, = = = = = = @ @ @ " .- - - - - - - - -

3.~ Mejoras segin la reivindicacién 2, caracteriza
das porqgue R1 es uno o més de los siguientes: alquilo con
C4~C,,i alquenilo con Cy=Cyi aminoalquile con C,-Cg; aminoal
quilo con C,-Cg substituido con uno o més grupos alquilo con
C1~C4; alquilo con C1—CB substituido con un anillo heteroci-
clico de 5 6 6 miembros; aliloxialquilo con C,=C,,; alcoxial
quilo con 02-012; ariloxislquilo con 07-012 y aralquilo que

tiene hasta 10 4tomos de carbong. = = = = = = @ « = = - - -

4.~ Mejoras segin la reivindicacién 2 6 3, caractg

rizadas porque n €8 1, 2, 3 6 4. ¥ = = = = = = = = = = = = =

5.- Mejoras segin cualquiera de las reivindicacig
nes anteriores, caracterizadas porque el polimero tiene un
nimero de 4cido de 90 a 200 y un peso molecular medio en pe-

o (H,) de 700 & 2.000. = = = = = = = = = = - - - -~~~ -

6.- Mejoras segin cualquiera de las reivindicacio
nes anteriores, caracterizadas porque el polimero tiene un

peso molecular medio en peso de 900 a 1.400, =~ = = = =~ = =

7.- Mejoras segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 4, caracterizadas porque el nimero de ééido es de
120 a 160 y el peso molecular medio en peso (ﬁw) es de 900 a

1!200- ---------------- - e e ar o e W W em e

8.~ Mejoras segin cualguiera de las reivindicacio-
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I1I

nes anteriores, caracterizadas.porque el contenido de carbo-

- e mm mm W e e e e em

xi del polimero es de aproximadamente 3.

9,- Mejoras segn cualquiera de las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizadas porque el coadyuvante de igua
lacién se provee de modo que se halle presente en la formula

cién total de pulimento en una cantidad de 1 a 50% en peso.-

10.- Mejoras segin cualquiera de las reivindicacio
nes 1 a 8, caracterizado porque el coadyuvante de igualacidén
B8e provee de modo que se halle presente en la formulacién to

tal de pulimento en una cantidad de 5 a 20% en peso. = - = =

11.~ Mejoras del tipo general enunciado en la rei-
vindiecacién 1, para preparar una composicidén acuosa de puli-
mento, caracterizadas por %ncluir la etapa de mezclar un po-
li{mero formador de pelicula de alto peso molecular'con, como
coadyuvante de igualacién, por lo menos una sal de pol{mero
de éster metacrilico parcialmente hidrolizado, teniendo ¢i-
cho polimero un contenido de carboxi de por lo menos 2,37 y

una longitud media de cadena de 6 a 20 unidades monoméricas.

12.~- Mejoras segiun la reivindicacién 11, caraoteri

zadas porque la sal de polimerc tiene la siguiente férmula

general: = - =« = = = = = ~ - e e e e - - - - -
s
RO -CHZ-—C
|
€0, 2
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en la curl RO es un resfduo de un alcohol de regulacidn de ca
dena; CO2R1~es la porcién éster del éster monomérico de Aci~
do metacr{lico; n es un entero y es igual a 1 é mds; R2 es
hidrégeno; R3 es R, R1 6 2; x es un entero de 1 a2 45 y 2 es

un catién derivado de un metal alcalino, amonfaco o una ami

na terciaria. ————— - e em wn mm me wm em s e em W o v ar = e e

13.- Mejoras segin la reivindicaeién 12, caracteri
zadas porque R1 es uno o mis de los siguientes: alquilo con'
01—024; alquenilo con 02—04; aminoalquilo con 01—08; aminoal
quilo con C1-C8 substituido con uno o més grupos alquilo con
Cq=Cys alquilo con C,~Cg substituido con un anillo heteroci-
clico de 5 6 6 miembros; aliloxialquilo con C,-C,,; alcoxial
quilo con 02~C12;:ariloxialquilo con C7-C12 y aralquilo que

tiene hasta 10 dtomos de carbono. = = = == = = = = = = = = =

14.~ Mejoras segin la reivindicacidén 12 6 13, ca-

racterizades porque n es 1y, 2y, 36 4, ~ = = == = = = = = =~

15.~ Mejoras segin cualquiera de las reivind%cacig
nes 11 a 14, caracterizadas porque el polf{mero tiene un nime
ro de Acido de 90 a 200 y un peso molecular medio en peso de

700 a 2-0000 ------------------------

16.- Mejoras segun cualquiera de las reivindicacio
nes 11 a 15, caracterizadas porque el polfmero tiene un peso

molecular medio en peso de 900 a 1.400, = = = = = = = = = = =

17.- Mejoras segun cualquiera de las reivindicacip

nes 11 a 14, caracterizadas porque el numero de Acido es de
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120 a 160 y el peso molecular medio en peso es de 900 a 1.200.

18.- Mejoras segin cualquiera de las reivindicacio
nes 11 a 17, caracterizadas porque el contenido de carboxi

del polimero es de paroximadamente 3. = = = = = = = « = ~ « _

5. 19.- Mejoras segin cualquiera de las reivindicacig
nes 11 a 18, caracterizadas porque el coadyuvante de iguala—:
c¢ién se provee de modo que se halle presente en la formula-

cién total de pulimento en una cantidad de 1 a 50% en peso.

20.-Me joras segdn cualquiera de las reivindicacig
10, - nes 11 a 18, caracterizadas porque el coadyuvante de iguala-
cién se provee de modo que se halle presente en la formula-

cién total de pulimento en una centidad de 5 a 20% en peso.

21.~ Mejoras aégﬂn cunlquiera de las reivindieacio
nes. 11 a 20, especialmente para preparar una composicidn acuo
15. ga de pulimento de suelos, caracterizadas por formar un% mez
cla de 10 a 100 partes en peso de emulsién de polimero; de O
a 90 partes en peso de cera; de 0,5 a 20 por ciento (basado
en el peso de emulsién de polimeros, de cera y de coadyuvan-
te de igualacién) de uno o mds agentes humectantes, emulsio-
20. nantes, plastificantes y/o dispersantes; de O a 50 por cien-
to en peso de un compuesto de metal polivalente (basado en
el peso de la emulsién de polimero) y de 1 a 50 por ciento,
en p?so de la formulacién total, de agente de igualacidn que
comprende gal de polimero de éster metacrilico parcialmente

25, hidrolizado, teniendo dicho polimero un contenido de carboxi
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de por lo menos 2,37 y una longitud media de cadena de 6 a

20 unidades MONOMETricaAB., = = = = = = = = = = = = =« = = = = '

22.~ Mejoras segin la reivindicacidén 21, caracteri
zadas porque el agente humectante es no idnico y comprende
uno o més alquilfenoles médificados con éxido de etileno y/o
alcoholes grasos superiores modificados con éxido de etile~ -

NOe = ™ o o = o= = o o ™ o @ o e e e e W e e e o e e ew e

23.- Mejoras segin la reivindicacidén 21, caracteri
zadas porque el agente humectante comprende terc-octilfenol

modificado por de 1 a 40 unidades de 8xido de etileno. - - -

24.- Méjoras segin cualquiera de las reivindlcacig
nes 11 a 23, caracterizadas porque la composicién comprende,
como coadyuvante de igualacién, por lo menos una sal de polil
mero de éster metacrilico parcialmente hidrolizado, teniendo
dicho polimero un contenido de carboxi de por lo menos 2,37
y una longitud media de cadena de 6 a 20 unidades monoméricas,
Y de 1 a 50% en peso de sgente humectante que es no idénico
¥y que comprende uno o més de los siguientes: alquilfenoles
modificados con $xido de etileno, alcoholes grasos modifica
dos con 6xido de etileno, mercaptanos de cadena larga modi-
ficados con 6xido de etileno, 4cidos grasos modificados con
Sxido de etileno y/o aminas modificadas con éxido de etile-

NOy = ™ = = = = = = - e mw-mem—--e. == . o -

25.~ Mejoras segun la reivindicacién 24, caracte-

rizadas porque la sal de polimero tiene la siguiente férmula
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general:

en la cual RO es un residuo de un alcohol de regulacién de

cadena{ —002R1 es la porcién éster del éster monomédrico de

dcido metacr{lico; n es un entero y es igual a 1 6 més; R2
es hidrégeno; R3 es R, R1 6 Z; x es un entero de 1 a 45 y 2

es8 un catién derivado de un metal alcalino, amonfaco o una

amina terciaria. = = = = = = = = - o o o o o oo

26.~ Mejoras segun la reivindicacién 24 6 25, ca-
racterizadas porque el agente humectante es de 10 a 25% en
1
peso de un terc-octilfenol modificado por 5 unidades de éxi-

do de etileno., = = = = = - - - - - L f - d .- - .-

27.- Mejoras del tipo general enunciado en la rei-
vindicacién 1, para recﬁbrir 0 pulir un substrato, caracteri
radas por aplicar al substrato una composicién preparada se-

gin cualquiera de las reivindicaciones 11 a 26, = = = = - -

28.- "MEJORAS EN UN METODO RELATIVO A COMPOSICIO-
NES ACUOSAS DE PULIMENTO"., = = = = = = = = = = = = = = « — =

Todo ello conforme se describe Yy reivindica én la
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presente memoria que consta de treinta hojas, foliadas y meca

nografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 3 MAYO 1975
P.A. M. CURELL SUNOL

<
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mem.
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