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MEMORIA DESCRIPTIVA
péra solicltar
PATENTE DE INVENCION
en
EsPANA
por VEINTE afios

a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAFPIJ N;V.,
entidad holandesa, estableeida en 30, Carel van Bylendtlaan,

La Haye, Holanda, por:

»UN PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UN LATEX CONCENTRADO
DE UN ELASTOMERO SINTETICO»

Esta invencién se refiere a un procedimisnto para produ-
oir un 1l4tex concentrado de un elastémero sintético. Més en
partiocular, se refiere a procedimientos mejoredos para produ-
oir 14tex concentrados de elastémeros sintéticos a pertir de

5 solunoiones de dichos elastémeros sintéticos en hidrocarburos,

Como es natural, la téunica y tecnologla relativas al
latex de polimeros sintéticos estén altamente desarrolledas,
En 1la téonlca anterior, los eléstémeros sintéticos se pre-
paran, comunmente, por medio de técnicas de polimerizacidn

10 en emulsién, con lo ocual el producto resultante al final de
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en solidos varia dependiendo de la téonica y teonologia parti.
culer implicadas. Asi, por ejemplo, los elastbémeros sinte-
ticos del tipo representado por los copolimeros de estire-
no-butadieno, se preparan de una menera adecuada por polime-
rizacién y emulsificacién en presencia dé agua y de agentes
emulsificantes, de manera que el producto resultante es una
emulsién acuosa del copolimero, junto con los monémeros sin
reaccionar, EL copolimero puede ser separado, finalmente,

por adicién de sal y 4oido, resul tando, despuéds de esto, un
grumo de caucho aue se separa entonces fécilmente de la fa-

se acuosa. El lAtex mintético, en oposicién al grumo, es al-
tamente dtil en la preparacibén de espuma o productos celula-
res, y el latex se obtiene a partir de la emulsién evaporén-
dola sdbitamente, para eliminar el mondmero sin reaccionar y.
algo de agua, el producto resultante es el latex, El conteni-
do en solidos del latex varia dependiendo del elastémero sine
tético particular implicado y de su utilidad final. Durante
la concentracién por evaporacién sibita de algo de agua, el
agente emlsificante queda principalmente atrés, de manera
que la cantidad de agente emulsificante contenido en el la-
tex es regulado por la cantidad que esté contenida en el reac-
tor durante la polimerizacién-amulsificacién. Los procedimien-
tos de polimerizacién-emulsificacibn son regulados y ocontro-
lados de memera que se obtengen emulsiones estables de conte-
nido en solidos bastante elevado, de forma que se necesite
evaporar sYbitamente una cantidad de agua menor. Sin embargo,
la eVapofaoién sdbita es necesaria, por lo menos, para eli-
minar'mondmero sin reasdionar.

En los @ltimos afios, los elastémeros sintéticos pro-
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ducidos por métodos de polimerizacidén en solucién hen reoi
bido mucha atenoidén, debido, principalmente, & la de avanc:

y embios en la tecnologia. Los problemms de emulsifiecar y
concentrar la emulsién para producir latex, han oreado di-
ficultades no experimentadas hasta ahora, a caisa de que,

no solo existen diferencias materiales debido a que los
elastomeros son diferentes, sino también a causa de que las
soluciones de estos elastémeros tienen propiedades y carac-
teristicas reologices muy diferentes, Esto se hard mas eviden
te al ocontinuar esta deseripeidn.

La presente invencidn propérciona un procedimiento
para producir un latex concentrado de un elastémero sinté-
tico, que comprende emulsificar una solucién del elastdme-
T0 en un disolvente orgénico bara formar una emulsién acuo-
sa que contiene de 3% a 30% en peso y, preferiblemente, de
3% a 15% en peso, de elastémero, de 1 a 30 pec y, preferi-
blemente de 5 a 30 pce, de un agente emulsificante, de 200
a 1900 pee Yy, preferiblemente de 300 a 1900 poo del disol-
vénte orgénico para el elastomero, y de 500 a 3500 poc de
agua, separar la emulsidén asl formada, a una temperatura y
presion elevadas, pero por debajo de las condiciones en las

cuales hierve el agua, concentrar el latex resultante diluido

.por sentrifugacidn, recuperar y reeicler la fase acuosa, ih-

ocluyendo dicha fase acuosa el agente emulsificante ymenos del
2,0% en peso de elastémero, y recuperar un latex concentrado
que tiene de 55% a 75% en peso de elastémero, En este proce-.
dimiento se proporcionan varias nuevas técnicas y avances para
la prepararién de l4tex de elastémeros sinteticos, Debide a
que los §1astomeros sintétiocos estdn contenidos en un disol-

vente organico, se emplea la operacién de separacién para eki-
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minar el disolvente orgénico. Se elimina también cualguier
monémero sin reaccionar que pueda estar presente, aunque el
sistema puede estar esencialmente libre de mondmero sin reac-
oionar, ya que la polimerizacién se puede ocontrolar de manera

que se efectua la casl total conversién del monémero, Una mo-
dificacién particularmente importante que se menciona aqui
preliminarmente, es la operacién de separar parcialmente el
disolvente orgénico, seguida por centrifugacidén, despuds de

la cual se realiza una separaeién adicional, seguida por mas ‘iff
centrifugacién. Aunque este procedimiento alternativo consi- ;
gue wltimamente el mismo resultado, tiene la Ventaja de aumen- giiA

tar el rendimiento y, con ello, conseguir una economia sustan-

cial, especialmente, en lo gue se refiere al coste del aparato.;

EL ELASTOMERQ SINTETICO

Los procedimientos de esta invenoién se aplican a cual-
gquier elastdémero sintético gue estd en forma de una solucién
en hidrocarburo antes de que empiece la emulsificacidn, sien-
do indiferente como se haya obtenido la solucldén del elasto-
mero sintético en hidrocarburo, En las realizaciones mas pre-
feridas, los procedimientos de esta invencién se aplicen a
elastomeros sintéticos preparados por métodos de polimeriza-
eién en soluciébn, en los que se utiliza un diluyente ofgénico
oomo disolvente y diluyente combinados. El butadieno y el iso-
preno son representativos de los dienos que se polimerizan
por polimerizaciones en solucibén, utilizendo los metodos de
polinierizacién denominados »de baja presién», en los que el
catalizador de polimerizacién puede ser el producto de reae-

cién de un halogenuro de un metal de transicién dentro de
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los grupos IV -AVIII de la Tabla peribddica, y un agente
reductor tal como un alecohilo de aluminio, halogenwro de
alcohilaluminio, hidruro de aluminio y semejantes. Los
elcohilos de litio, 20108 0 en combinacidn con litio meté-

5 lico, son también catelizadorea de polimerizscién adecus-
dos para 1os dienos. Se puede obtener asf, polibutadieno
que tenga un contenido en wis 1,4 tan elevado como de
aproximadamente 98%, as{ como polibutadieno que tenga

) un contenido esencislmente total en trans 1,4. También
lo se puede obtener con estos catalizadores a baja preeibn,
por medios conocidos en la técnica, poliisopreno exento
esencialmente de gel y exento de remificacién. Otra cla-
se de elastémeros sintéticos son los copolimsros prepara-
dos a partir de etileno y otra mono-olefina que tenga

15 hasta 8 &tomos de carbono, tal como el copolimero elas-
témerieo.de etileno y propileno, el copolimero de etile-
no y buteno-l, y semejantes. Los terpolimeros elastémeros
proparadqs por polimerizacliones en soluciébn, son igual-
nente adecuados peras las finalidedes .de la presente in-

20 vencibn, y uno de tales terpolimerocs es el obtenido & per-
tir de etileno, propileno y un dieno tal como 1,5-hexa-
dlieno, preparado por polimerizaoibn de une mezcla de mo-
némeros oon un catalizador que puede ser el producto de
reaccl fn de un agente de reduccibén de la clase indiceda

25 erriba, y un compuesto de vanadio tal como halogenuros
de vanadio, oxihalogenuros de venadio, esteres de venadlo
y semejantes. En todos estos casos, el diluyente es un &i-
solvente tel como pentano, hexano, amileno, benceno y sus
derivados halogenados.

30 Dichos elastbémeros comprenden aquellos que son de
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origen relativamente recisnte. Bstes aolucionea dehelas-
témeros estén ademés carecterizadas por su viscosidad muy
elevada, aumue el contenido en elastémero es relativa-
mente bajo, Asf, el contenido en solidos de la solucién
5 de elastémero el final de la polimerizacibn, rera vez exce-

de dél 25%4 de pemo, y de hecho, & tales concentraciones

ge presentan dificiles problemas de manipulacién del ma-
terial, de tal manera que las 'soluciones oontienen, por

lo general, del orden de 5 & menos de 25% en peso de

10 elastbmero. Si la soducibn de elastémero es emuleificeds,
el contenido gh sbélidop es sustand almente menor, siendo

el bajo contenido en solidos la causa de que la concen-
tracidn por los métodos de la téenica anterior, es decir
la evaporacién subita de agua, resulte eomplétamento ina-

15 decuada. Sin embargo, la invencidén no estéd limitade de

una mansra oritica a los elastdmeroe preperados por 1os
procedinientos de "baja presibn", pudiendo mer también

objeto de la presente invencibén cualquier elaatémero pro-

ducido por polimerizeclones en solucién, siendo el polii-
20 sobutileno representativo de uno de tales elastbmeros.
Alternativamente, s8e pueden disolver o redisolver elas~
témeros que estén en forme sb;ida. después de su prepa-
racién por otros medios, El término "elastbmero sintdti-
co" utilizedo en esta lemoria, hace referencie s elasté~

25 meros sintéticos definidos de acuerdo conla publicaciédn

técnica eapecial de ASTM n2 184, pégine 138, en la ocusl

el elastbmero esté caractefizado. ademés, por ser en

esencia completamente soluble en un disolvente orgénioco,

" En cualquier caso, la preparscién de los elastomeros

30 sintdticos no forma perte de esta invencidn.
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la emulgificacibdn de la solucibn de elastémero com-

prende reunir agus, un agente tensiosctivo, por lo gene-
ral, en forma de una solucidn acuosa, y la solucién orgh-
5 nica del_alastémero. en un aparato de homogeneizacidn ade-~
cuado., Bl aparato qus se emplea no es particulermente ori-
tico, pero debe ser seleccionado de menera que gea sufi-
clentemente adapteble pars emulsificer soluciones de eles-
témero en las que el elastbmero puede variar de tanda en

10 tenda. & este respecto, me encuentra que es adecusda una

bombe centrifuge con un regulador de velocidad variable
y/o un by - pass o derivaecidn, sunque tembién serén ade-
ouados otros aparatos de homogeneizacién. .
S¢ encontraré que la méxime velocidad de paso & tre-
15 vés de un aperato emulsificador particular, puede ser au-

menteda sustencislmente si la concentracién del polimero

en el disolvente orgénico no es demasiado elevada, pero

las concentraciones particulares dependerén en gran parte
de las especies de elastémero y disolvente aplicados. Asi,
20 en ol caso de una solucidn de poiiisoPreno-ois 144~ on
un disolvente alifético, tal como isopentano, amileno,
pentano y semejantes, se experimentan vélocidades de paso
adecuadas para concentraciones del orden de 12 a 16% en
peso, pero el la oconcentracidn se mantiene del orden de 8
25 a2 104 on pemo, Be experimentan velocidades de paso mucho
mes répidas. Por otra parte, i la concentracidn es dema-
siado baja, el coste de separar el disolvente adticional
anulard la ventaje de la velooidad de paBo mas eleyada.
La cantidad de agente emulsificante empleado depen-

30 de de factores tales como 1los elastbmeros sintéticos par-
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ticularas que se estén emulsificando, ol aparato de emul-

sificacidn, la eleccidn del agente emulsificante, la con-
centracibn de la solucidn de elastdmerc, y de variables
similares. Una ventgja principal de la presente inven-
cibn es que se puede emplear cualquier ex0eso gobre la
cantided mf{nima de agente emulsificante que puede ser
necesaria para producir una emulsidn. estable, debido a

que el exceso es recuperado y reutilizado finalmente, de
manere que no se incurre en pérdide del agente emulsifi-
cante en exceso. Generslmente, la cantidad minima de agen-
te emulsificante que &e necesita para la emulsificacién.
abarca desde aproximadamente 1,0 hasta 30,0, partes por
cienfie oaucho (pee) y, preferiblemente, desde 4,0 hasta
30,0 pec. pero la cantidad que esté contenida en el léctex
ooncentrado es siempre considerablemente mas baja de 30,0
pee, y variaréd dependiendo del létex elastdmero particu-
lar que oeté& siendo preparado, siendo, sin embargo, bas-
tante representativas las cantidades desde aproximadamente
1 hasta 3 poc. Se pueden emplear de manera adecuada para
las finalidades de la presente invenecidn, cualesquiera
agentes emulsificantes empleados en la téonica de poli-
merigacién en emulsién, existiendo numerosos agentes emul-
gificantes adecuasdos digponibles comercialmente. Lios agen-
tes emulsificantes mas preferidos son los jabones de so-
aio o de potasio de ficidos resinicos y/o éeidos grasos,
tales como écido oleico, Acido palmitico, éoido estedri-
co, Aoido léurico, éoido mirfstico, &eido araqufdico,
&cido riof{nico, dcidos similares y otros agentes emulsi-
fioantes anidénicos. Se encuentra que estoa jabones provo-

can menos formaoién de espuma durante las subsiguientes
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operaciones de separacidn, encontréndose que producen
emulsiones altamente estables. Sin embargo, se pueden
emplear otros agentes emulsificantes, existiendo poca
diferencia tanto si son catidnicos como no ibnicos, siem-
5 pre que sean solubles en agua, Entre los agentes tensio-
activos catitnicos, pusden mencionarse las sales de ami-
nas, tales como hidroxilaminme de esteres de 4ocidos gra-
pos de cadensa largs, sales de amonio cuaternario, como
cloruro de tridecilbenceno hidroxil etil imidazolinio y
10 ocloruro de estearil dimetilbencil amonio, y semejantes
Los agentes tensioactivos no iéniops estéh representados
por los esteres fosféridos de aleoholes superiores, tales
como aleohol caprilico y octilico, monocesteres de deido
oleico y pentaeritritol, mono-oleato de sorbitén y seme -
15 Jantes.

Como se ha indleado anteriormente, 108 agentes emul-
sificantes se afiaden preferiblemente en forma de una so-
lucién acuosa, y convenientements, en concentraciones del
orden de aproximadamente 0,5 8 2% en la fase acuosa. Se

20 apreciard que la consentracidn no es especialmente deei-
piva, ya que la cantidad total de agente emulsificante
es:més importante.

Se apreciaré facilmente que los procedimientos de
emulsifioaolén pueden ser varimdos. Asi, el agente emul-

25 pificante puede ser preparado in situ afiadiendo el &cido
formadar del jabdn a la solucidn de elastémero, y afiadien-
do un hidréxido de metel alecalino a la fase acuosa. La
reaceién del hidrbéxido de metal alecalino y del &ocido for-
mador del jabbn, tiene lugar durante la emulsificacidn.

30 81 se demea, se pueden cargar todos los ingrodientes que
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hen de ser emulsificados, en un reactor ﬁnioo que ge en-
cuentra bajo agitaoiGn.oonstante. pudidndoss slimentar

seguidamente la mezecla, de una manera continua, al apara-
to de emulsificaci én. Alternativamente, se pueden alimen-

5 tar el agus, la soluoién de agente emulsificente y la so-
lucibn de elastbémero, por medio de entradas Sgpafadaa.
en ol aparato de smulsificacién y en las proporciones
convenientes, recuperéndoss y almacenédndoss la emulsién
acuoga resultante para su tratamiento subsiguiente.

10 Como se ha indicado anteriormente, la emulsibn aocuo-
sa dol elastdémero sintético debe ser estable a fin de pro-
dupir un latex mas conveniente. Las emulsiones que no son
establaes ea caracterizan por la separacién de ls emulsién
en dog ocapes, y e8to resultaréd facilmente evidente si se

15 permite a una nmuestrs estar en reposo durante un corto pe-
riodo de tiempo. La estabilidad de la emulsién depende en
gran manera del temafio de partioula medio de la fase de
caucho, y el tamafio se controla mas sencillamente ajustan-
do la concentracidn del emulsificador en la fase acuossa

20 en relaoidn a la fase de caucho,-hidrocerburo. E1 temafio
de particula puede ser de disminuacidén, tembidn, reducien-
do la velocidad de paso a través del sparato de emulsifi-
cacién y/o eumentando el grado de reciclo exterior alre-
dedor del aparato de homoganeizaqién. Botas medidas pue-

25 | den ser tomades solaes o en combinaclones, variando la oan-
tidad de agente emulsificante y la concentracibn de la so-~
lueibn de elastbémero. B1 producto resultante de la emul-

sificaocidn, contendrd de 3 a 30% en peso, y preferiblemente,
de 3 a 15% en peso de slastémero, prefiriéndose mas las

30 centidades del orden de 5 & 10% en peso, por razones de

- 10 -
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81 létex diluido es el producto resultante después

EL TATEX DITULDO

5 de que el diluyente orgénico ha sido separado de la emul-~
8ién acuosa. La separacidén se consigue adecuadamente por
arrastre. & tempsraturas elevadas, y preferiblemente, a
presiones reducidas. Se apreciara que ol disolvente y el
elastémero, antes de ser separados, estén en una sola fa~

%0 g8 on forma de una solucidn. Ie sepasracidn del disolvente
desde 1a emulsidn tlene el efecto de reducir el tamaffo de
las partioulas de eaucho hinchades, hesta que todo el 4i~
solvente se ha evaporado. 81 residuo de la vapori zacidn

es agua, jabdn y elastbémero, que puede 0 no contemer di~
15 solbente segin el grado hasta el cwal ha tenido lugar la

separacidn. Cuslquier mondmere reeidual o mondmero qus per- -

manece sin polimerizar, seréd eliminado también durante
" la separacifn, y la cantided de mondmero variaréd depen~
diendo de le especie implicada tanto sl se utilizan pro-
20 cedinientos continuos o discontinuos, y ds consideracio-
nes similares. Por ejemplo, los monbmeros sin reeccio-
nar procedentes ds la preparacidn de copolimero elasté-
nero de etileno~pr6pileno. serian probablemente expul-
sadoa & la atmbsfera antes de la separscibn, de manera
25 que la solucidn de elastémero contendrie muy poco monS-
mero, Por el contrario, cuando los monbmeros tienen pun-
tos de ebullicidén mas elevados, la solucibn de elastémero
puede contener tanto oomo un 50% del mondmero original,
o aun mas. Existird muy probablemente algo de formeeidn

30  de espuma durante la separscidn, y ls espuma puede ser

-~ 11 -
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menipulada por ecualquier procedimiento convencionsl,
excepto que no se recomiende, por 10 general, el uso de

agentes anti-espumantes, sn partioular asi el 1éxte resul-

tante ha de ser utilizado en la preparacién de productos
de espuma. Un método preferido de tratar la espuma es per-
nitir que la misna sea arrastrada con el disolvente en
evaporaci én, despuds de lo ousl se pone en contaoto la
espume con una superficie fria 1o que provoca su aplas-
tamisnto. Por este método se consigue la rotura de }a
espuma por condensacidn de la fase orgfnica. Bl latex
diluldo y disolvente resultantes, se pueden separar, a
continuacidn, por un procedimiento de sedimentacidn, eli-
minéndose el disolvente orgénico resuperado. '

Uh método especialmente preferido para realizar le

separacidn, es utilizar une pluralided de recipientes de
separacifn en 108 que desde cada uno de los separados

se separan cantidades de diluyente progresivemente mas

pequefias. Por ejemplo, en 1a primera separacidn puede eli-
minarse quizé una oantidad de disolvente del orden de 50

a 854, y en los separadores subsiguientes se pueden eli-

miner oantidades menores, hasta que, en el $liimo separa-~
dor, se separa todo el disolvente orgénico restente. Ajus-~ o
tando de manera adecuada la velocidad de alime ntaocidn y
las condiciones de evaporacidh, se puede limitar facilmente £

al priger separador la formacidn de espuma durante la ope-

racibén de separacidn, siendo este un método de proceder es- 3’
pecialmente adecuado. Bn un procedimiento mas preferido,
8e utilizen tres separadores en los que se elimina sproxi-

madamente de 60 a §0% de diluyente en el primero, elimi-
néndose en el segundo desde aproximadamente 35 hesta 154,

- 12 -~
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¥ siendo eliminado el resto en el Gltimo.

3}‘.2. e
I

Bl producto al ginal de la separscifn, es un latex

diluido que est& emencialmente exento de disolvente or-

g8nico y que contiene el slastémero sintdtico como dis-

persién en agua y jabdn. Bl contenido en sblidos, es de-

cir el contenido en oagucho, varieréd mucho dependiendo de

las variables anteriormente desoritas, A1 contenido en
gaucho es, por general, bastante bajo, pudiendo ser del
orden de 5 & 10% en peso. Bl tamafio de partieunla medio
del cauoho an el latex diluido es mas pequeilo debido a
que el disolvente orgénico, que estaba presente ante-~
riormente, tenia el efecto de hinchér las particulas de
elaptémero, lLas dimensiones de las particulms de caucho
no son importantes, ya que la establlidad del latex di-
luido esté asegurada sl 1a emulsidn ers estable.

Se indicd snteriormente que un procedimiento alter-
nativo easpecialmente ventajoso de la presente invenoibn,
comprende una o mae concentraciones entre la pluralidsd
de etapas de la separacibén. Tales concentraciones. hacen
sumentar considerablemente la velocidad de paso a través
de la 0perée16n de concentraocidn finsl., Bato serd des-
erito mas completamente en lo que 8igue, pero se desea
gefialar que es durante la preparacidn del latex diluide
cuando pueden tener lugar lss concentraclones prelimi-

nares.

TATEX CONCENTRADO

Bl 14%ex diluido procedente de la operacidn previa,
#e ooncentra por separacibn de agua y jabén por centrifu~

gaoidn para producir el latex oconcentrado. Las especifica~

.13 =
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ciones de la centrifuga se determinan faci lmente, basén-
dose en la veloocidad de paso requeridae y en el contenido
en solidos requeridos del latex concentrado. Batos, & su
vez, dependen en gran menera de la especie de elastémero
sintético implicada, y de su utilidad final. La selec-
oién de une centrifuga es de una considerable importan-
oia debido a que la velocidad de paso debs ser sufioiente-
mente elevada para las operaciones comerciales y & que
las déntrifugaa de disefio comsrcial son muy ocaras. De-
bido al factor coste, cualquier procedimiento que sumen—
te el rendimiento sin necesitar un nimero adicional de
centrifugas, es de un considerable benefico y, por es~
ta razén, le preconcentracidn entre las etapas de la se-
peracién ea muy beneficiosa. | | ;:;

41 procedimiento de concentrar el lixte por centri- o
fugad én, se necesita en 10s presentes procedimientos
debido a que la emulsificaci 6n de las soluciones de elas-
témero necesita grandes centidades de agua, de manera gque
ol 14tex diluido contiene tambidn grandes cantidades de
agua. ¥n la téonica referente a emulsiones y latex ob-
tenidos por polimerizaciones en emulsidén, el contenido
en caucho al final de la emulsificacién es mucho mas ele-
vado, de manera que la concentracidn por evaporaci én s-
bita de agua es econdmica., Bn los procedimientos presen-
tes la evaporacidn sibita es completamente inadecuada
en la préectica, debido & que los requerimientos de calor

¥ el aparato de evaporaai én stbita necesario para separer

el agua serian prohibitivos. BEs de considerable importan-

cia el hecho de que la preparacidn de emulsiones separa-

bles y estables, & partir de soluciones de elastémeros,
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cante. 3in embargo, la cantidad de agente emulsificante
debe ser grandemente reducida, a fin de producir un latex
ooncentrado adecuado. La congentracibén por centrifugacién
permite expulsar el agente emulsificante en exceso, al
tiempo que permite también la recuperscién y reutiliza-

o16n del exceso. Beto se veré mas facilmente oon 10s ejem-
ploa. Bl contenido en so0lidos del latex es de una impor-
tancia oconsiderable cuando el latex ha de ser utilizado
pare la preperacibn de artioculos hechos por inmersibn

v ernma vulcenizada, y esto se controla también facil-

mente por el grado ds oentrifugaoi6n. Cuando el latex ha
de ser empleado cowmo intermediario para la recuperacién
del ocsucho por coagulacidn, el contenido en solidos y el

contenido enmagonte enulsgificante @son de menor importan- ;;Lf

eia., Bl oontenido en =6lidos necesario del létex concen-~

trado, varieré, como se ha indieado arriba, dependiendo

de faoctores tdles cogo la especie de elastémero, la espe-
cle de agente emulsificante y la utilidad final. H1 conte-
nido en sélidos del 1lhtex, deberia aser, por 1o general,
desde 55% hasta 75% en peso, prefiriéndose mes en todos
los casos de 60 a 70% en peso. Pera el latex de poliiso-
preno-cis 1,4 lo més preferido es que el contenido en 8d-
lidos esté en exceso de aproxigadamente 62%; para el poli-
butadieno-cis 1,4 el contenido en sélidos puede ser con-
slderablemente menor y ser todavia aceptable, pero en nin-
gin ceso debe estar el contenido en sblidos por debajo del
55% en peso, ousndo el létex haya de ser utilizado para
la preparacibn de espumas vuloanizadas o artfoulos hechos

por inmersidén, ya qQue resultan productos inferiores. Se

- 15 -
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prefiere que el contenido™®n éo%idos sea tan elevado co-

mo see compatible eon un procedimiento globalmente eco-
némico. & medida que el contenido en sélidos aumentae, las -
espeoificaciones del aparato de centrifugecién se hacen gif

5 més exigentes. Para un contenido en sdlidos de aproxime- '
demente 75%, el coste de aparato y el tiempo de oentrifu;
gacifn pusden no resultar scondmiocos, encontréndose que
apfoximadamente un T0% en peso eam un méximo faotible y
adecuado.

10 Una ventaja de este invencidn es que el elevado con-
tenido de agente emulsificante en el susro, me utiliza
recuperandolo y reciblandolo al recipiente para reposi-
o1én del emuleificador. La pequefla cantided de elastéme-
ro que puede estar contenids en el suero no es suficiente

15 para necesitar ninglin esfuerzo particular para su separa-
cibn. Si en el suero existe demasiado elastdémero, seria
mejor, entonces, reducir la velocidad de centrifugacién,
més bien que tratarlo con agente emulsificante reciclado.
La concentracibén de agente emulsificante en el 1éxte -

20 nal conoentrado, ocomo sme ha indicado anteriomente, seré{
por lo general, del orden ds aproximsdamente 1,0 a apro-
ximedemente 3,0 partes por ciento de elastdmero.

Bn vez de separar el disolvente orgénico en una se-
rie direota de evaporaciones sibitas, es especialmente

25 ventajoso que la prigera evaporacidn sGbita waya seguldas
por una preconcentracidn por centrifugascién. Despuds de

e8t0 tienen lugar las evaporaciones sibitas subsiguientes
¥ la concentracibén final, &lternativaments, cada operecidn
de evaporacibn slbite pﬁede ir seguida por une preconcen-

30 tracién por centrifugaeidén. Smpleando una preconcentracibn
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dnica después de la primers evaporacibn sdbita, puede au-
mentarse la velocided de paso hasta tanto como einco ve-

ces, y e8to se desoribiréd mas completamente en los ejem-

plos. 8e racupera el disolvente, y la fase acuosa 88 pue~-
de reciclar hasta el recipiente de reposicibén de la emul-~
sificacién. La cantidad de disolvente en la fase causho-
disolvente contenida en la alimentacibén para la precon=-
centracibn, no es oritica y variard dependiendo de las
condiciones de la separacidn, mturaleza del disolvente

y veriables similares. Sin embargo. se encuentra que es
més oficaz que las condiciones de la separacién se ajusten
de manera que la alimentacibn paré la preconcentracidn
contenga aproximadamente partes 1gusles en peso de disol-

vente y sélidoa de elastdmero.
BIEMPIO I

Bn une bomba centrifuge de alte velocidad que fun-
clona & unas 3500 revoluciones por minuto se alimenta,
a 0,7 gpn. una corrisnte de unas soluocibn al 10% en peso
de'poliiEOpreno- 92% ois 1,4 (V.XI. 10,0 d1/g] en amileno
que contiem 0,8 poe de dcido resinico. Al mismo tiempo,
se alimenta una corriente acuosa que contiene resinato _
potésico de reciclo (10,0 pec), agua (2.200 pee) e hidr6-
xido potésico (0,2 pecc), & veloecided de 1,0 gpm. Se ob-
tiene como resultado une emulsién haste que se emulsifi-
ca mas en un homogeneizaedor de tubo de Eppenbaoh. para
formar una emulsién estable. Seguidamente, se separa la
emuleibn en un recipiente de evapormeidn sibite & presidn,
8 43,32C y 0,21 kilos/cp2 manombtricos. El létex diluido

oontieﬁe 4% en peso de elastbmero y tiene un contenido

- 17 =
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de resinato potésico de 11 poc. Bl ldiex diluido resul-
tante se hace pasar a través de un separador centrifu-
g0, hesta que el contenido en elastdmero sea eproxima-
damente 60% en peso, y el contenido en jabén se haye
redueido hasta aproximadamente 2 partes por 100 de elas-

témero.,

BIEMPIO IX

Para este experimento, se emulsifica polliisopreno-
92,5% ois 1,4 de V.I, 8,0 d1/g, contenido en amileno mixto
como solucibén al 12,5% en peso, con una solucidn acuosa
de resinato potédsico al 1,5% en peso. la solucibn de ja-
bén y la solucibn de elastdmero se alimentan & une bomba
de emulsificacidn en vollmenes aeproximadamente iguales.
La bomba de emulsificacién tiene un impulsor de 22,86
cm., que gire & 3500 rpm. La emulsidn resultante contiene
aproximadamente 4,9% en peao:de elastémero como emulsidn
estable. La emulsibn comprende también aproximadamente
33.5% de disolvente, 60,7% en agua, siendo el resto el
enulsificador. Degpuds de esto la alimentacién pesa a
trea recipientes de ameparacién subsiguientes. en los que

lss alimentaciones aproximades, en partes en peso, sOn ¢o-

mo sigue: 10 28 "
Blastdmero 449 8,2 8,8
Digolvente 33,5 8,2 1,0
Agua 60,7 82,4 88,9
Emulsificante 0.9 1,2 1,3

B 1létex dlluido resultante, que esth esencialmente li-
bre de disolvente, contiene aproximedamente 9.1% de elas-
témero, 89,54 de agua y l,4% de emulsificador. ¥l létex

diluido se concentra, a continuacidn, en una centrifuga,

- 18 -
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hasta que el conienido en s6lidos sea de aproximadaemente
60 hasta 70% en peso, siendo el resto agus y agente
emulsificente. 81 producto esthd de nuevo esencialmente
libre de disolvente. #1 suero procedente de la operaeibn

de centrifugacibn, que contiene aproxigadamente 1,3% en

peso de agente emulsificante, se recicla a un reeipien-
te de almacenamiento, eén el que se prepara para ssr vuel-
to a utilizar, Bl suero puede contener tembidn desde apro-
ximademente 1 hasta 2% en peso de elastbmero, aunque se
prefiere sjustar la velocidad de centrifugacibén de mane-

ra que el suerp contenga menos de aproximademente 1% en

peso, por lo menos.
BJBMPLO ILI

Bn vez de evaporar sibitamente todo el disolvente
en una operacién dnica de separacibn, seguida por cen-
trifugacibn, como en el Ejemplo I, o de evaporar sibi-
temente en qna”pluralidad de separadores en serie, antes
de concentrer, como en el #jemplo II, la enulsibn del
Zjemplo IT se sepera hasta 100 partes de disolvente por
100 partes de poliisopreno enulsificado en el prigier
separedor. La emulsién parcislmente separada se centri-
fuga, & continuacidén, hasta que sl oontenido de hidro-
cerburo~elastbmero sea de aproximedemente 60% en peso,
después de lo cuel se separa el disolvente remanente y
se vuelve & centrifugar el létex haeste que el contenido
en sblidos sea del 604, Laé particulas de caucho suspen-
didas después de la primera evaporacidén sibita, tienen
un diémetro medio de 1,34 veces el didmetro del elasté-

mero exento de disolvente, es decir, el del létex dilui-

~-19 ~
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do. Bato es debido a quebwldisdSi¥ente actua hinchando

les partioulas y sumentando, con ello, el tamafio de las
nismes. De manere similar, la densidad del polimero hin-
chado es‘mas baja, y en este cuso, asciends a 0,7 veces
le del létex diluido. Se encuentrs que la velocidad de
paso eumenta asproximedemente 370%, hasta alcanzar un
contenido en sblidos final de eproximadamente 60%. Bl
digolvente eliminado por las evaporaciones siibitas y el
agente emulsificante procedente de la centrifugacidn,
8@ recuperan y ge desuelven & un reclpiente adecuado para
su tratamiento subsiguiente y reutiligacién.

Bn los ejemplos enteriores, se realizen experi~
mentos comparativos con diversos jabones, encontréndose
que la clase preferida arribe mencionada de agentes emul-
sificantes da como resultado una formacidn de espuma sus-
tencislmente menor durante la separacidén, al tiempo que
produce tembién un 1létex que Qltimemente da como resulta-

do espumas vulcanizaedas altemente adecuadas.

EJBMPIO_IV

Se¢ repiten 1os procedimientos del Bjemplo III, con
la excepeidn de que en este experimento e prepara el
elastémero & partir de una soluecidén al 20% en peso de
butadieno en benceno. E1l producto de polimerizacibén con-
tiene aproximademente 15% de polibutadieno de 98% cis 1,4
disuwelto en beneeno, conteniendo también algo de butadle-
no ya que la polimerizacién se conduce hagte gproximada-
mente el 60% de conversién. La emulsificecién se consigne

de la misma menera utlilizando jabones potésicos de resim

oomo solucibén acuwosa al 1,5%. La evaporacidn sGbita se -

- 20 -
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realiza en une serie de separadores en la que el primer
separador funciona en condiciones en les que se elimine
eproximademente el 60% de benceno. Seguidemente. se realize
una preconcentraeidn despuds de la cual se efectuan dos
operacionss de eveporacidn sibite adiocionales, para elimi-
nar el disolvente benceno remanente, seguides por una con-
trifugacidn final hasta que el contenido en sblidos alcen~
ze aproximedamente 62,5%. &1 suero procedente de las Ope~
raciones de centrifugacibn se reocupera para su reﬁtiliza-
cibn.

Se obtiene el mismo contenido en s861idos sin une
precondentracibn, con la excepcibén de que la velocidad

de paso aproximadamente 4 veces mes larga.
BJEMPLO V

Pera este experimento se repite.el procedimiento

de los Sjemplos precedenties, con la excepcidn de que el
elastbmero es el copolimero de etileno y propileno di-
suelto en pentano, en el cual el contenido en etileno
es de aproiimadamente 72 moles por ciento. Suocede que el
copolimero es mas conveniente parae las espumes vulecaniza-
des cuando el contenido en sélidos del létex es del or-
den de eproximadamente TO% en peso. A fin de obtener

el contenido en solidos mas elevedo, la centrifugacién
primera y segunde pueden necesitar mas tiempo, y esto
tiene el efecto de reducir la velooidad de paso. En este
cas0, la primera separacibn se efectus para eliminar
apro#inadamente el 55¢% del disolvente, le segunda eli-

mine aproximadsmente el 35%. y la ltima elimine el Tres-
to. Puede ser de utilidad reunir el suero de la primers

- 2] -
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¥ segunda centrifugaciones. y recielarlo para volver a

utilizer el agente emulsifioante.
BIBMPLO VI

Para este experimento, se vrepara un létex de

5 62% en sblidos, & partir de una solucién en hepteno de
un terpolimero de etileno, propileno y hexedieno-1,5. Ila
emulsificacidén es como se desoribe arriba, pero se ad-
vierte que una mezocla de resinato potasico y estearato
potésico funciona como agente de emulsificaoldn mas sde-

10 cuado. Ademfs, el létex concentrado es adecusdo si el
contenido en sélidos em tan bajo. como 58% en peso. Por
esta razbn, un procedimiento adecuado consiste en una
preconcentracién dnice, sunque se prefiere mas un con-
tenido en s6lidos mayor. En ocualquier caso, se reciols

15 al suero procedente de le preconcentrasocidn pera volver

a utilizar el agente emulsifioante contenido en é1.
La presente invencién proporciona la meyor ven-~

taja pars le preperacidn de létex concentrados & partir

de létex diluidos y emulsiones acuosas, en las que el

20 oontenido en sblidos de la emulsidn eas baestante bajo, es

decir, del orden de menos del 15% en peso. Sin embargo,

el contenido en sblidos seré, mas gemeralmente, del or-
den de 5 & 10% en peso. Las smulgiones estén varacteri-
zades, ademés porqus pueden ester exentas de monbmeros

25 sin reaoccionar ya que es conveniente algunas veces reali-
zor las polimerizaciones hasta conversidn esencialmente

complete del mondmero, mae bien que recuperar monbmero
8in reacecionar para volver e utiligzarlo. Por otra par-

te, los létex polimeros preparsdos a partir de emulsiones

30
preparades por polimerizacién en emuleidn, contienen can-
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"ugo de aditivos en la centrifuga. Hste es especislmente ol -

' Sin embargo, este proocedimiento necesita que el agente -~

280125
tidades sustanciales de mondmeros sin reaccioner gue aon
eliminedes juntamente con slgo @e agﬁa durante la separa-
cién. Da eliminacién de ague por separacién, necesita,
copo es natural, temperaturas mas elevadas y presiones
bestante mas bajas, pero este coste elevado estd com-
pensado por ol contenido en sblidos mucho mas alto de
1la emuleidn, de tal manera que no es necesario eliminar
tante agua, lodavia més, oomb las polimerizaciones e
emulsificapidn emplean agentes emulasifioantes desde el
prineipio de le polimerizacibn, no se necesite, por 1o
general, reducir el nivel de agente emulsificente como
en el presente caso, que emples cantidades sustanciales
de agente emulsificante & fin de producir una emulsidn
de la solucidn de elastémero.

Loa procedimientos de la presente invencidn pueden
ser modifcedos en numerosos aspectos. Asf, las operaciones
de centrifugacidn pueden ser modificadas por el uso de di~
verses técnicas empleades para mejorar la eficecia y la
velocidad de paso. Sin embargo, la reutilizeoidn del sue-
ro de jébbn para emulsificacidn y los requerimientos se-

veros para el uso finsl de los latex, limitan el posible

caso cuando el procedimiento se estructura pare operaclones

continues. Se apreciaré también que el procedimiento es

muy adecuado para la preperascién de ldtex mixtos, en cuyo

caso e8 mejor preparar una mezcla de emulsiones, separar

el disolvente y, a continuacidn, reelizer la concentraocidn.

emulsifioante sea el mismo, 0 por lo menos compatible, pa-

ra ambas emulsiones. Si me deses, puede traterse la emul-
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gibn mientras contenga ingredienxes que puedan ger nece-

sarios para tratamiento posterior. Asf{, cuasndo se han .
de preperar produotos espumados, se pueden afiedir & la
emulaién o létex diluldo, egentes de vuloanizacibn, oomo
azufre, aceleradores, 6xido de zine, cargas, pigmentos y
materiales de natursleze similar, antes de efectuar la
operacidn de concentraeién. Todavie otras modificaciones
seréin facilmente evidentes para personas expertes en la
técnios,

Bota sqlioitﬁd.que corresponie & la presentada en
B.U.A. con fecha 21 de agosto de 1961, bajo el nimero
132.548, se acoge a loe beneficios del articulo 51 del
vigente Estatuto de la Propieded Industrial.

~-NOTA-~

Los puntos de invencibn propia y nuevae que se pre-
sentan pare que sean objeto de esta solicitud de Pgtenye
de Invencibn en Bspefia, por VEINTE afios, son los siguien-
tea?

12, - Un procedimiento para producir un létex con-
centrado de un elastdmero sintético, que comprende emul-
sificar une solucibn del elastémero em un disolvewte or-
génico, pars formar une emulsién souose que contiene de
3 a 30% en peso de elastémero, de 1 a 30 poc. de q: agen-
te emulsificante, de 200 a 1900 pco del disolvente| orgé~
nico para el elastdémero, y de 500 a 3500 poo de agua. se-
perar la emulsibn asi formasda a una temperatura y presién

elevadas, pero por debajo de las condiclones en 1aT qQue
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dilu;do resultante, recuperar y recilclar la fase acuosa,

incluyendo diche fase aouosa agente emulsificante y me-
nos del 2,04 en peso de elastébmero, y recuperar un lé-
tex concentrado que tiene de 55 a 75% en pemo de elasté-
nero.

22, « Un procedimiento de acuerdo con el punto 1,
en el cual la emuleidn acuosa formada a partir de le so-
luoibn de elastémero sintético, contiene de 3 a 15% en pe-
80 de elastbémero, de 5 & 30 pco de un agente emulsificen-
te y de 300 g 1900 pec del disolvente orginico para el

elastbémero,

32, ~ Un procedimiento de acuerdo con los puntos
16 2, en el cusl la solucién del elastdémero en un di-
solvente orgénico, contiene de 5 & 25% en peso de elastéd-
mero,

42, -~ Un procedimiento de acuerdo con ouslquiera

de los huntos precedentes, en el cusl la emuleién acuosa

. formada & pertir de le golucidn de elastémero sintético

contiene de 5 a 10% en peso de elastémero.

52, = Un procedimiento como se indica en cualquiera
de los buntoa precedentes, en el cual el létex concentra~
do tiene un contenido en elastémero de 60 a 70% .en peso.

68, - Un procedimiento de acuerdo eon cualquiera de
los puntoe precedentes, en el cual al separar la emulsibn
acuose formada de 1a molucidn de elastémero sintético, se
permite que la espuma producida durante la operacién de
peparacidn sea arrastrade con el disolvente orgénico en
evaporacibn, después de 1o cumsl la espume se pone en

contaoto con une superficie fria y se deja aplastar.
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" de los éuntos precedentes, en el cual la operacidn de
separacién se realiza por medio de una pluralidad de
evaporaciones sibitas, eliminéndose en cada evaporacién
sibita oantidades de disolvente progresivamente menores.

5 82, - Un procedimiento de acuerdo con el punto 7,
en el cual en une primera eveporseién sfibite se elimine
de 60 a 80%de dimolvente orgénieo, en une segunda evepo-
racibn sfbita de 35 & 15%, y en una tercera evaporacién
sibita, el resto de disolvente orgénico.

10 92, - Un procedimiento como se indica en el punto
7 & punto 8, en el cual por 1o menos la primera evapo-
racién sfibita es seguidae por une preconcentracidn por
centrifugacibn. |

102, - Un procedimiento como se indica en el punto

15 9, en ol cusl ceda una de las evaporaciones sibites es
geguida por una preconcentracidn por centrifugacién.

112, - Un procedimiento como se indice en cuslguie-
ra de 108 puntos precedentes, en el cual el elastémero
gintético es poliisopreno que tiene un contenido en cia

20 1,4 predominante.

122, - Un procgdimiento como se indica en cuslquiera
de los pﬁntoe 1 a 10, en el cual el elastémero sintético
es polibutadieno que tiene un contenido en eis 1,4 predo-
minante.

25 132, - Un procedimiento ocomo se indica en cualquiera
de los puntos 1 a 10, en el cual el elastémero sintético
es un copolfmero de dos mono-olefines que tienen haste 8
étomoe de cerbono.

142, -~ Un procedimiento como se indica en ouslquie-

30 ra e los puntos 1 a 10, en el cual el elastdmero sinté-
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tico ' es un terpolimero de dos mono-alfa~olefinas que tie-

nen hesta 8 &tomos de carbono, y un dieno conjugedo.

158, ~ Un procedimiento pare la fabricecién de
artioulos por inmersién o articulos de csucho espuma-
dos, en el cual se hace uso de un latex concentrado de
un ceucho sintético, producido por un procedimiento de
acuerdo con cuslquiera de los puntos 1 a 14.

162, - Un procedimiento para produecir un latex
concentrado de un elastémero sintético.

Tal y como se ha deserito en la memoria que ante-
oede y oon los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintisiete hojas escritas

s méquina por una sola cara.

Madria,‘za o7t

J 2
Algerifs e Euabgd.
v Peig [
S 4 "/
AW Wt V
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