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DESCRIPCION
EMULSION Y USO DE LA MISMA PARA RECUBRIR UN TEJIDO

[0001] La presente invencion se refiere a una emulsion y al uso de la emulsion para
recubrir un textil.

[0002] La cera de polietileno es un polietileno de bajo peso molecular que se puede
derivar como un subproducto que se obtiene cuando se prepara polietiieno de alta
densidad (HDPE) usando un proceso de suspension. El polietiieno de bajo peso
molecular que forma la cera de polietiieno se elimina durante dicho proceso para
producir HDPE y normalmente se desecha.

[0003] US2005 / 0272851A1 describe una composicion y un proceso para preparar
una emulsién de cera que mejora la morfologia de la emulsion de cera sin usar ceras
de mayor punto de fusion. La cera de emulsion comprende una cera de polietileno
lineal y uno o mas tensioactivos en un medio acuoso, en donde la cera de polietileno
lineal tiene un grado de cristalinidad de aproximadamente 50% a aproximadamente
80% en peso de cera de polietileno lineal.

[0004] Existen algunos intentos en la técnica anterior de usar los productos de cera de
polietileno, por ejemplo en forma de una emulsién. Tales emulsiones son conocidas en
la técnica para una variedad de aplicaciones. Sin embargo, las emulsiones preparadas
usando cera de polietileno obtenida a partir de procesos de fabricacion de HDPE
adolecen de malas propiedades, en particular de ser no estables y no homogéneas.

[0005] Por lo tanto, es un objeto de la presente invencién proporcionar una emulsion a
base de cera de polietileno que supere los inconvenientes de la técnica anterior, en
particular que tenga una mayor estabilidad y homogeneidad.

[0006] Ademas, en la técnica se conoce una variedad de emulsiones que usan cera de
polietileno modificada, por ejemplo cera de polietiieno oxidado. Sin embargo, las
respectivas emulsiones de la técnica anterior adolecen de una transmitancia
insuficiente a la luz visible (claridad) lo que produce desventajas cuando se usan las
emulsiones respectivas, por ejemplo para aplicaciones de recubrimiento.

[0007] Por lo tanto, un objetivo adicional de la presente invencién es proporcionar una
emulsion basada en cera de polietileno que supere los inconvenientes de la técnica
anterior, en particular que tenga una transmitancia incrementada a la luz visible.

El objeto anterior se logra mediante una emulsion que comprende: a) 5 a 35% en peso
de cera de polietileno oxidado que tiene un indice de acidez de 29 a 35 KOH/g, mas
preferiblemente de 29 a 31 KOH/g, medido de acuerdo con ASTM D 1386; b) 2 a 12%
en peso de tensioactivo no iénico; ¢) 0,5 a 1,5% en peso de KOH y/o NaOH; d) 1,0 a
3,5% en peso de etilenglicol y/o propilenglicol; y €) 50 a 90% en peso de agua.

Sorprendentemente los inventores descubrieron que la emulsion inventiva resuelve el
problema anterior al ser mas estable y homogénea en comparacion con emulsiones
respectivas conocidas en la técnica.
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En términos de la invencion, una emulsién es una mezcla de dos o0 mas sustancias,
preferiblemente liquidos, que son normalmente inmiscibles formando un sistema de
dos fases en el que una sustancia (que es la fase dispersa) se dispersa en la otra
sustancia (la fase continua).

Las ceras de polietileno (que son un producto secundario del proceso de fabricacion de
HDPE) son bien conocidas en la técnica. En general, el término cera de polietileno se
refiere a polietileno de peso molecular ultrabajo.

La cera de polietileno es un polietileno de bajo peso molecular cuyo PM es menor que
40000, preferiblemente 200-30000, mas preferiblemente 200 -20000, e incluso mas
preferiblemente 200 -10000, y lo mas preferiblemente 200-5000 g/ mol y / o PDI (Mw /
Mn) no mas de 100.

En realizaciones particulares de la presente invencion, el término cera de polietileno
oxidado se refiere a cera de polietileno que se modificd para que comprenda, después
de la modificacion, grupos de acido carboxilico. La cera de polietileno oxidado se
puede preparar a partir de cera de polietileno mediante procesos de oxidacion.

El proceso de oxidacion de la cera de polietiieno es un proceso que produce cera
oxidada mediante el uso de gas oxidante que es un gas que contiene oxigeno tal como
el aire u oxigeno a temperatura elevada.

[0008] EIl término numero de &cido (valor de acido) se refiere a la masa de hidroxido de
potasio (KOH) en miligramos que se requiere para neutralizar un gramo de sustancia
quimica.

Los tensioactivos no ibnicos en términos de la presente invencidbn son tales
tensioactivos, es decir, compuestos bipolares, que no producen iones en solucion
acuosa.

En realizaciones muy preferidas, se puede establecer que la emulsién consista en los
constituyentes arriba mencionados a) a e). En este caso, se establece que los
ingredientes de la emulsion sumen una cantidad total de 100% en peso. En este caso,
se obtuvieron los mejores resultados con respecto a la estabilidad y la homogeneidad.

[0009] Al elegir el numero de acido de esta manera, es posible ajustar las propiedades
de penetracion de aguja de acuerdo con ASTM D 1321.

[0010] El tensioactivo no i6nico es un éter de polietileno de alcohol hidrocarbonado de
C12 a C18, preferiblemente de C12 a C16, y mas preferiblemente de C12 a C15 que
tiene de 2 a 20, preferiblemente de 5 a 13 y mas preferiblemente de 9 a 10 unidades de
oxido de etileno. Es decir, el compuesto respectivo tiene la férmula general

CH3(CH32)11-17[OCH2CH;]2-200H. A este respecto, puede preferirse un hidrocarbono C12
a C15, preferiblemente alcohol hidrocarbono C12 (alcohol laurilico) que esta
comprendido en el tensioactivo no ionico. Asimismo, se puede preferir que el
tensioactivo no iénico comprenda de 9 a 10 unidades de 6xido de etileno (= OCH,CH,).
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El uso de los respectivos tensioactivos no ionicos de acuerdo con las realizaciones
preferidas da como resultado una transmitancia incrementada a la luz 6ptica (es decir,
aumento de la claridad de la emulsion de la invencién).

Ademas, se puede preferir que el tensioactivo no ionico tenga un valor de equilibrio
hidréfilo-lipdfilo, determinado segun el método de Griffin, de 4 a 18, preferiblemente de
12 a 15, y mas preferiblemente de 13 a 14. Al elegir el valor de equilibrio hidrofilo-
lipdfilo (valor de HBL),en consecuencia se consigue una mayor claridad de la emulsion.
Segun Griffin, el valor de HLB para surfactantes no iénicos es

HLB = 20 x M, /M

donde My es la masa molecular de la porcion hidréfila de la molécula y M es la masa
molecular de la molécula completa dando un resultado en una escala de 0 a 20.

[0011] Los mejores resultados con respecto a la claridad se lograron en una realizacion
preferida donde el tensioactivo no iénico es etoxilato C12 a C15 que tiene de 9 a 10
unidades de 6xido de etileno y preferiblemente 9 unidades de 6xido de etileno y, un
valor de equilibrio hidrofilo-lipéfilo de 13 a 14 y preferiblemente 13,3.

[0012] En una realizacion preferida adicional, puede preverse que la cantidad de KOH
y/o NaOH sea de 0,5 a 1,5% en peso, preferiblemente de 0,5 a 1,2% en peso, mas
preferiblemente de 0,5 a 1,0% en peso, y lo mas preferiblemente de 0,7 a 0,8% en
peso.

[0013] Se puede preferir adicionalmente que la cantidad de etilenglicol y/o
propilenglicol sea de 1,0 a 3,5% en peso, preferiblemente de 1,0 a 3,0% en peso, mas
preferiblemente de 1,0 a 2,0% en peso, incluso mas preferiblemente de 1,0 a 1,6% en
peso y lo més preferiblemente de 1,5 a 1,6% en peso.

[0014] Se puede preferir ademas que la cera de polietileno oxidado tenga una
densidad de 0,92 - 0,95 g / cm® y una viscosidad de 5 - 20 cP a 149°C.

[0015] Cuando se elige la cantidad de KOH y/o NaOH y/o la cantidad de etilenglicol y/o
propilenglicol en las cantidades preferidas, se observaron los mejores resultados con
respecto a la claridad, es decir, la transmitancia a la luz 6ptica. Sorprendentemente, se
descubrié que la eleccion de la cantidad de KOH y NaOH asi como la cantidad de
etilenglicol y propilenglicol en los intervalos preferidos aumenta sinérgicamente la
claridad de la emulsion resultante.

[0016] Se puede preferir ademas que el tamafio de particula de la cera oxidada en la
emulsion de cera esté en un intervalo de 0,1 nm a 1 ym, preferiblemente de 1 nm a 100
nm, mas preferiblemente de 2 nm a 50 nm, y lo mas preferiblemente de 2 a 20 nm,
resultando en una emulsion estable.

[0017] El objeto se logra adicionalmente mediante el uso de la emulsiéon de la invencién
para recubrir un textil. La cera de emulsién también se puede aplicar en el campo de
acabado de cuero, acabado de pieles y similares.
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[0018] Sorprendentemente, los inventores encontraron que la emulsion de la invencion
asi como el uso inventivo de la misma resuelven los problemas técnicos anteriores al
proporcionar emulsiones homogéneas estables de cera de polietileno modificado que
tienen una mayor claridad, es decir, transmitancia a la luz visible.

[0019] Las caracteristicas y ventajas adicionales de la presente invencion seran
evidentes en la siguiente descripcion detallada sobre la base de ejemplos que
pretenden, sin embargo, ejemplificar la invencion sin restringir el alcance de la misma.

[0020] En los siguientes ejemplos, el valor %T se refiere al % de transmitancia de la luz
visible. La abreviatura EO se refiere a unidades de 6xido de etileno. HLB se refiere al
valor de equilibrio hidrofilo-lipéfilo de acuerdo con Griffin.

Tabla 1
Productos quimicos Composicién (g)
Ejemplo 1 | Ejemplo 2 Ejemplo 3
SCG Cera oxidada (nimero de acido = 22) 18
SCG Cera oxidada (nimero de acido = 25) 18
SCG Cera oxidada (nimero de acido = 31) 18
Tensioactivo no iénico (etoxilato de 7 7 7

alcoholC12-C15 con EQ9, HLB = 13)
(Etoxilato de alcohol laurilico, EO =9, HLB

=13.3)

KOH (85%) 0,58 0,66 0,80
Propilenglicol o etilenglicol 1,16 1,32 1,60
Agua 73,26 73,02 72,60

Propiedades de Emulsion

pH 8-10 8-10 8-10
% Transmitancia (% T) 74 77 88
% Contenido total solido 25 25 25
Tamafio de la particula (nm) 4-5 4-5 4-5

[0021] Se encontrd que las emulsiones de cera que tienen alta claridad (%T 74 a 88)
se pueden preparar de acuerdo con la invencion.
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Tabla 2 Comparativas

Productos quimicos

Composicion (g)

Comparativa 1 (NUmero
de &cido menor pero
mismo tensioactivo)

Comparativa 2 (NUmero de
acido menor pero diferente
tensioactivo)

SCG Cera oxidada (numero de 18 18

acido = 18)

Tensioactivo no iénico 7

(etoxilato de alcohol C12-C15

con EO9, HLB = 13)

Tensioactivo no iénico 7

(etoxilato de alcohol C18 con

EO2y EO20, HLB = 13)

KOH (85%) 0,48 0,48

Propilenglicol o etilenglicol 0,96 0,96

Agua 73,56 73,56
Propiedades de Emulsién

pH 9-10 10-10

% Transmitancia (% T) 48 18

% Contenido total s6lido 25 25

[0022] De la tabla 2, cera oxidada con el menor niumero de &acido de no puede

preparar una emulsion de cera de alta claridad.

[0023] A partir de experimentos, se encontré que la cera oxidada con un nimero de
acido de 31 mg de KOH / g y el uso de una formulacion adecuada puede proporcionar

una claridad muy alta de la emulsion de cera (% T = 88)

[0024] A partir de experimentos, se encontré que el niumero de acido de cera de
polietileno oxidado alrededor de 29-35 es adecuado para proporcionar una claridad

muy alta de la emulsion de cera (% T = 88).

[0025] Para permitir la comparacion con la técnica anterior, se preparé una emulsion
en la que se incorpord en la emulsion cera de polietileno pristino, es decir cera de

polietileno que no se habia oxidado antes.




10

15

ES 2700 102 T3

Tabla 5
Composicion % Peso
Cera de PE (subproducto) 5-30
Tensioctivo no iénico [Etoxilato de alcohol graso, 2-12
(cadena de hidrocarbono C12-C15 y EQ9)]
KOH 03-15
Glicol 0,5-3,5
Agua 50-90

[0026] Se observo que la emulsion resultante era inestable e inhomogénea.

[0027] Para aumentar la estabilidad y la homogeneidad de la emulsion, la cera de
polietileno se oxidé. Las propiedades de las ceras oxidadas fueron las siguientes.

Tabla 6

Propiedades Método Unidad OoX-1 OX-2 OX-3
Numero de acido | ASTM D1386 | mg KOH/g cera 20 - 23 24 - 27 29-35
Viscosidad ASTM D3236 cPal49C 8 -15 8 -15 8 -15
Densidad (tubo de | ASTM D1505 g/cm?® 0.93-0-95 | 0.93-0-95 | 0.93-0-95
gradiente)
Punto de ASTM D3461 °C 104 103 102
ablandamiento
Punto de goteo ASTM D3954 °C 104 103 102
Punto de fusién ASTM D3418 °C 95 -105 95 - 105 95 - 105
(DSC)
indice de ASTM D1321 d.mm 3 4 5
penetracion
MW (GPC) g/mol 500 - 2500 | 500 - 2500 | 500 - 2500
Color - - Blanco Blanco Blanco
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Tabla 7 (la cera de emulsion de la invencion)

Composicion % Peso

Cera de PE oxidada que tiene numero de &cido de 20- |5- 35
35 mg KOH/g

Tensioactivo no iénico (etoxilato de hidrocarburo C12, |2-12
EOQ9, HLB = 13.3)

KOH 05-15
Glicol 1.0-35
Agua 50-90

[0028] La emulsion de cera se puede usar para recubrir un tejido para propiedades de
coser. El resultado muestra fallo por 100 puntos en el tejido después de tratar con
emulsion de cera.

Quimicos Prueba de costura
En blanco S
Emulsion de cera (%T = 88) de cera oxidada que tiene 2

un indice de acidez de 31 mg de KOH /g

[0029] Después del tratamiento con emulsion de cera, se mejoran las propiedades de
costura del tejido.

Método estandar de medicioén

[0030] MW _medido por cromatografia de permeacion en gel (GPC). Alrededor de 24
mg de muestra se disolvieron en 8 ml de 1,2-diclorobenceno a 150 ° C durante 60
minutos. Luego, la solucion de muestra, 200 pl, se inyecté en la GPC de alta
temperatura con detectores IR4 (Polymer Char, Espafia) con un caudal de 1 ml / min a
140 °C en la zona de la columna y 150 °C en la zona del detector. Los datos fueron
procesados por el software GPC One®, Polymer Char, Espafia.

Método para medir % T
[0031] Medido por espectrofotometro UV-visible a 550 nm

Método para medir las propiedades de costura

[0032] Prueba por la maquina de coser. Cuente el error en el tejido por 100 puntos
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Las caracteristicas descritas en la descripcion anterior y en las reivindicaciones
pueden, tanto por separado como en cualquier combinacién de las mismas, ser
materiales para realizar la invencion en diversas formas de la misma.
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REIVINDICACIONES

1. Emulsioén, que comprende:

a) 5 a 35% en peso de cera de polietileno oxidado que tiene un indice de acidez de 20
a 35 KOH / g medido de acuerdo con ASTM D 1386;

b) 2 a 12% en peso de tensioactivo no ionico;

c) 0,5a 1,5% en peso de KOH y / 0 NaOH,;

d) 1,0 a 3,5% en peso de etilenglicol y / o propilenglicol; y
e) 50 a 90% en peso de agua,

en la que el tensioactivo no iénico se selecciona de un éter de polietileno de alcohol
hidrocarbono de C12 a C18, preferiblemente de C12 a C16, mas preferiblemente de
C12 a C15, que tiene de 2 a 20, preferiblemente de 5 a 13, mas preferiblemente de 9 a
10 unidades de 6xido de etileno.

2. Emulsion segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el
tensioactivo no idnico tiene un valor de equilibrio hidrofilo - lipéfilo, determinado segun
el método de Griffin, de 4 a 18, preferiblemente de 12 a 15, mas preferiblemente de 13
a l4.

3. Emulsion segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el
tensioactivo no idnico es alcohol C12 a C15, preferiblemente laurilalcohol, etoxilato que
tiene de 9 a 10 unidades de 6xido de etileno y un valor de equilibrio hidrofilo-lipofilo de
13 a 14.

4. Emulsion segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la cantidad de
KOH y / o NaOH es de 0,5 a 1,5% en peso, preferiblemente de 0,5 a 1,2% en peso,
mas preferiblemente de 0,5 a 1,0% en peso y lo mas preferiblemente de 0,7 a 0,8 wt%.

5. Emulsion segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la cantidad de
etilenglicol y / o propilenglicol es de 1,0 a 3,0% en peso, preferiblemente de 1,0 a 2,0%
en peso, mas preferiblemente de 1,0 a 1,6% en peso, y lo mas preferiblemente de 1,5 a
1,6% en peso.

6. Emulsion segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la cera de
polietieno oxidado tiene un peso molecular promedio menor que 40000,
preferiblemente 200 - 30000, mas preferiblemente 200 - 20000, e incluso mas
preferiblemente 200 - 10000, y lo mas preferiblemente 200 - 5000 g/ mol.

10



10

ES 2700 102 T3

7. Emulsion segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la cera de
polietileno oxidado tiene una densidad de 0,92 - 0,95 g /cm® y una viscosidad de 5 - 20
cP a 149°C.

8. Emulsién segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el tamafio de
particula de la cera en emulsion esta en el intervalo de 0,1 nm a 1 ym, preferiblemente
de 1 nm a 100 nm, mas preferiblemente de 2 nm a 50 nm y més preferiblemente de 2
nm a 20 nm.

9. Uso de una emulsion segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores para
recubrir un textil, el acabado de cuero o el acabado de pieles.
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