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IHENORTA DZ3CRIPTIVA
rara solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
E3Fafia
por VEINTE afios

e nombre de: SHELL INTERNATIONALE RE3IZARCH ITAAT3CEAFPPIJ
N.V., entided holandesa, establecida en: 30, Coresl ven
Bylendtlaan, La Haya, Holanda, por:
"ON PROCEDIMIZNTO PARA TRATAR DISPZRSIONES ACUOSA3 DI UNA
O MAS SUSTANCIAS ORGANICAS IACROHOL..CUL&RE‘"

La presente invencidn se refiere & wn précedimien
to pars trater dispersiones scuosas de una o mas sugten—
cias: orga'nicas macroemoleculares con liguidos orgénicos.
Ia invencibn se refiere en particular 21 tratamiento de
latex obtenidos dircctaments por polimerizacifn en emul~
3ién como, por ejemple, létex de cavchosg gintétices, y
tiende en perticular s la aglemerzciln de laoa perticulzs
sblides mecromoleculares. La invencidn sc refiere asinis-
mo al trztemiento de mezclag de dos o nds 14tex diferen~

tes, o d¢ ldtex gue contienen perte de la gustancia o sug
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tancie s macromoleculares en solucic'm, y/0 que contienen
sustanciag de carga tales camo negro de humo. E1 nuevo
procedimfento comprende asimismo el iratamiento de litex
formedos totel ¢ parcialmente por goluciones de polimeros

emulgentes en agua, incluidos los 1étex consistentes en

' mezclas de digpersiones as{ obtenidss, y 10 preparados

por polimerizacidn en emulsidn.

El procedimiento conforme a ls invencidn tiende
en particular a la preparacidn de digpersiones estables
de cauchos sintéticos, tales como los de estireno-butadi_e_
no, con gran contenido de materia sblida, y especisimente
de 14tex que, debido a su elevado contenido de materia s
lida, resulten adecuados para la preparacidn de cauchos
egponjosos o multicelulesres y, si as{ conviene, de cazu~
chos esponjosos gque contengan cargas de refuerzo de, poi:'
ejemplo, negro de humo.

21 nuevo procedimiento es asimigmo muy adecuado
rara preperar coaagulados que contengan cargas muy homogé-
neanen te distribuidas, en particular cosgulados de czucho
sintdtico gue contengan negro de humo.

Sebido es que las particulas gbélidag de log 1dtex
de cauchos sintéticos obtenidos por polimerizacién en emul
sién, por ejemplo, de ceuchosg de estireno-butadieno_, pue-
den agrandarge afiadiendo a los 1ldtex una vez conclufda la
polimerizacibn, una proporcidén dade de un agente de expan
gibn congsistente en uno o més hidrocarburos alifdticos,
arométicos o halogenados con un punto de ebullicidn com—
prendido entre —=508C y $200eC (Memoria descriptiva de lg
ratente U.S. 2.897.168; Rubber World, 132 (1955), 471 -

477). De cierto nimero de dichog agentes de expansién,
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tales como el benceno, itolueno, xileno, ciclohexa;lo-, clo-
roforme y tetraclorurc de ocsrbono, ol valor del pardmetro
X de interacciln de Flory-Huggins respecto a los cauchos
de butadieno-estirenc es menor de 0,6 (Trans. Faraday
Soc., 54 (1958), 1731-1747 y Rubber Chem. and Technol.,
34 (1961), 901).

Bn egte procedimiento eg probable que ocurran pér

didag de codgulo, en tanto que log efectog benericiosos
se obtendrén solemente gi se utilizen létex de concentra-
cibn relativamente alta.

3i las particulas sélidas de los 1étex dilufdos
hen de ser también azgrandedas por tratamienio con dichos-
agentes de expansidn, las proporciones de agente de expan
sidn necesarias son considerablemente mayores que las ine-
dicadag en la descripeiln del mencionado procedimiento.
Los efectos son entonces, ademds, menos fuertes y las pé;'_
didas por cosgulacidn mayores.

También €8 sabido gue el agrandamiento de perticg
lag de 1&tex do goma sintéfica cuyo pH sea 2l menos de 9,
puede efectuarse reduciende primeroc el pH 2 4,5 - 7,5,
efisdiendo entonces un alcohol alifédtico o cicloalifdtico
tal como el metflico, etflico, propflico, amflico, hexfili
co, ciclonexilico u octflico, y volviendo a subir e conti’
nuacidn el pH = por lo menos 9 (Memorias degeriptives de
las patentes U.S. 2.538.273 y 2.548.802), Con arreglo 2
otro procedimiento también conocido, ge procura un. aumen-
to del. tamefic medio de particulas de ldtex de caucho sin-
tético mediante 1a adicidn de une solucién acuosa de ace-
tona (Memoria deseriptiva de la patente U.S. 2.484.425).

Egtos procedimientos tienen tembiénm la desventaja de que

-3 283726
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si se quiere lograr un efsctivo agrandsmiento de las per-
ticulas, hay que afiadir 421 czntidad de los mencionsdos
alcoholea, o tantz acetona, gue z menudo ss produce de
nuevo una floculacibn perciel.

Se ha descubierto shora un procedimiente con
el cuel se obvien las desventajas de los mencionados néto
dos conocidos, a1 propio tiempo que puede lograrse un
agrandamiez;to de particules muy efectivo, sin necesidad
de partir de ldtex previamente concentrado; procedimiento,
tembién, mediante el cual es sencillo incorporar a los 18
tex otras sustancias macramoleculares y/o cargas, o me-
diznte el cuel se obtienen productos de ccagulecidén (coaz-
gulados) partiendo de mezclzs Intimes de diversas susian-
cieg macromoleculares, 0 de sustancias mecromoleculerss y
cargas.

Con arreglo al procedimiento qus aqui se reivindi
ca, lzs partictlas sblidas de ldtex se poenen en contacto
con un compemente &, que se definird con mayor precisifn
mnég adelants (que incluye, entre otros, algunos de los
agentes de expansibn meneionzdog en 1z Hemoria deseripti-
va de 1z patente U.3. 2.897.168) y con un components B,
que tembién se definird luego con maeyor precisién’ (que in
cluye los slccholes arriba mencionedos y tembién seetong),
Gespués de 10 cual ge retiren o extrzen de la dispersifn
los doa companentes.

' La definicidn del componente 4 es: wao o mds com-
puestos orgénicos que:
1) no dan reaccién deida en la fase acuose;
.2) tienen un punto de ebullicibn comprendido entra
~—500C 3 £2008C;
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3) & la temperatura y presidn a las cuales se¢ eofectia
el tratamiento, tienen una golubilidad de a 1o sumo
10 gramos en 100 ml de sgues ¥

4) se eligen de modo que, respecto e la sustancis ms-
cromolecular o en relacidn con al menos una de las
sustancias macromoleculares, el valor del parédmetro
X de intersccibn de Flory-Huggins (véese Trans.
Faraday SoC., 54 (1958), 1731~47 y Rubber Chem. znd
Techrol., 34 (1961), 901) del compuesto orgdnico,
o el fndice Y medioc volumétrico de los compuestos
orgénicos colectivamente congiderados es menor de
0,6.

El componente B puede definirse con msyor preci-
31én como cnsistente en uno ¢ més compuestos orgzénicos
gue no dan reaccién &cida hecie la fage acuose, contienen
més de un dtamo de czrbano y tienen un punto de ebulli-
cidn comprendido entre —508C y $1958C, ¥y cuya solubili-
dad = la temperaturs y presidn del tratamiento es mayor de
10 g en 100 ml de agua. ,

Por consiguiente, y en particular, la elsceidn de
4 depende (segin el valor del fndice ) ) de 1a naturaleza
de las sustancias macromoleculares.

El procedimiento que gqui s¢ reivindica puede 2ho
ra describirse con meyor precisidn como procedimiento pe~
re tretar dispersiones acuosss de una o més sustencias g
lidas orgénicas mecromcleculares por contacto de éstas dis
persicnes con un componente 4 come el arriba definido, y
extraceién ulterior de este componente respecto de lzs
digpergiones, siendo rasgos caracteristicog log de que

(1) las digpergiones, sdends de com 4, ge ponen tembidén en

-5~
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contscte con un companente B como el tembién definido més

arriba; (2) en este tratamiento, 1a relacifm o cociate
de pesos de las swmes de sustencizs (s) macramelecular
(es) més &1 componente A respscto 2 la suma del sgua més
8l componen te B vale & 1o sumo»Si ¥ (3) al final del tra~
tamiento se retire o extrse tembién de las dispersiones
el componente B.

Iz relacidn de Pesog exrriba mencionzds bajo ol
epigrafe (2) se comnsidera de preferencis comprendids en-—
we 0,57 3.

El contacto con log componenies A ¥ B puede lo—
grarge de un modo cualgquisrz, y se hece generalmente mien
trag los ingredientés son vigorosémm‘ce egitadog, por
ejemplo, con el auxilio de un turbamezclader o una batido
re. Iz durscién del contscto no necesita ger mzyor de wno
0 unog pocos minutos.

£l efecto de este contacto gobre les sustanciag
mecramolecularea eg el de producir expansilém o hinchazén,
ademés de 10 cuel puede tembién efectusrse una aglomerz-
cibn si los 14tex estén suficientements concentraGos.

3i el componente A conste de més de un compuesto
orgénico, log indices A de estos compuestos pueden dife
rir entre sf, siempre y cuando o1 fndica A medio volumé
trico de la mezcla de estog compussios satisfegas sl requi
gitio indicado. Por congiguiente, el components 4 puede
incluso contenmer wn componente A* que conste de vno o més
canpuestos cuyo {ndice XA sea de 0,6 ¢ mds.

Eate compomente A' puede pomerse em contacto con
la dispersifn al migmo tiempo que la otra parte de campo-
nente 4, y el A' puede entonces considerarsge, por ejemplo,

D DT eyt Y
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como diluyente del resio de A. Ahorz bien, el contacto de
4' con log 1étex puede tener lugor tembidn entes o dos-
pués de efectuado el contacto con 1ls otras parts de 4, por
ejemplo, afiadiendo por gsmredo el componente A'.

El componenie B, de preferencia, se pone en con-
tacto con la dispersidn al mismo tiempo que o1l companente
4, o bien despuds de haber puesto en contacto el componen
te A con ls dispergidn. Sin embergo también es posidble po
ner primero en contacto el componente B con la dispersidn.

Los ldtex a tratar conforme gl invento son de pre
ferencia 1létex obtenidos por polimerizsci én en emulsiln.

Aun cvando, como ya ge ha dicho, el contacto del
létex con los componentes A y B pueds lograrse de un modo
cualquiera, log 14tex obtenidos por polimerizacifn en emul
sidn, de preferencia, no son mezclados ¢on el compomente
A hasta degpuds de conclulda la polimerizacidn. Su mezcla
con el componente B, en estos casos, se efectla también
de preferencia despuds de la polimerizacidn. Ie adicién
del componente B o de una mezcla del componente 4 y el com
ponente B durante le polimerizacidn os, con todo, tembién
posible, si bien asimismo @1 componente B, por ejemplo,
prueds adecuadamente egtar ya presenis cusndo comience la
polimerizacidn. A

-1 tempérétura a la cual se¢ realiza el tratamien-
te reivindicado se hallaré comprendida generalmente entre
08C y 1008C. Ahora bien, pueden también asplicarse tempers
turas inferiores y superiores. Lz presidn dursnte el tra-
tamiento dependerd principelmente de la temperatura apli-
cada y de los puntos de ebullicidn de los componentes A y

B, ¥ en generzl sa elegiré. de modo que los componentes A

D Ny T

/ el
/ SN
s Wl 7

N <
- - VAR W) I3 Loy

e BN
[ A N
4 /



10

15

20

25

30

¥ B estén 1iquidos.

las dispersiones e trater son, en particular, 1é-
tex obtenidos por polimerizecidn en emulsidn a temperatu-
rag- superiores g 000, de preferencia con el auxilioc de
formulas “redox® z temperaturas de 08-408C,

E1 procedimianto conforme & le invencidn se eli-
ca, en particular, a dispersiones que contieren copolime-
ros de estireno-butadienc. Bn la premracidn de estos co-
polfmeros puede heberse eplicado cuslguier relecidn de es
tireno a butedienc. Ademés de los cauchos de estireno-bu-
tadieno, pueden utilizarse copolimeros gque contienen nds
de 4% en peso de eéstireno y gse conocen con el nombre de
"reginas de alto contenido de estirenoc". Ademds, las sus-
tanciag macropoleculares pueden ger polibutadienc y polig
tireno. Son tembién adecuados log copolimeros de butadie-
no-scrilonitrilo, tales como los caunchos de nitrilo, ¥
tanbién el neopreno, peliisopreno, poli(cloruro de vini-
1o) y poli(ésteres de vinilo), teles camo el poli{acetato
de viniloe).

En clertos cagos puede ser imporiante que haya més
de una sustancia macromolecular presente en la dispersién
e tratar, por ejemplo mis de unoc de dickos polfmerocs y/o
copolimeros. 4 este fin, por ejemplo, se pueden mezclar
dos o més dispersion es de distintas sustencias macromole
culares y someter la mezcla al tratemiento conforme a ls
invened én. Asf, por ejemplo, las mezclas: de latex de ceu-
chog de nitrilo obtenidos por polimerizacibn en emulsidn
¥ los 14tex de poli(clorurc de vinilo) pueden muy adecuada
mnente ger tratados con arreglo al nuevo procedimiento.

%1 nueve. procedimien to puede ser gplicado asimismo

) QT
8- VAR DN
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al tratamiento de latex artificiales obtenidos por disper
sidn en ague de soluciones de compuestos orgénicos macromo
leculares en disolventes orgénicos que no muestran reac-
cién dcida hacia la fase acuosa, ¥ que' luego en general so
extraen o geparan de las dispersiones obienidas. Los ldtex
artificiales pueden prepararse, por ejemplo, partiendo de
soluciones de ceucho naturel, poliisobuteno, caucho de bu
filo, copolimeros elagstméricos formados, total o predomi
nentemente, a base de alfa-olefinas, por ejemplo, etileno
¥ propileno ‘y/o« butileno-1, y tembién cis-1,4-poliisopre-
no y cisel,4-polibutadieno. Las soluciones de estog poli-
meros & emulsionar son en generzl laes soluciones obtenidag
en polimerizaciones con digolvente. Log ldtex artificiales
se mezclan entoncés de preferencia, anteg de o durante el
tratemiento con A y B, con latex producidos por polimerizz
cifn en emulgién.

Mediente el procedimiento conforme a la invencidn
és posible tambidn producir lditex que contengan més de
une sustancia macromolecular, por edicifn, a los ldiex a
tratar, antes de o durante el contacto con A ¥y B, de otra
sustencis orginics macromolecular en forma de solucidn.

El disolven te utilizado a tal fin, como los componentes
A y B, no debe mostrar reaccién deida para con le fage
acuosge.

Usuglmente, el disoclvente elegido para lz sustan-
cis macromolecular e efiadir consigte en uno o més compueg
tos del tipo del componente 4 y/o del componente B, y dea
preferencia se hsce uso del mismo components 4, del mismo
campanennte B ¢ de la miama mezclz de campamentes A4 y B

con los cuzles se vsya ¢ tratsr el ldtex.

283 7.
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En ciertos cesog camo, por ejemplo, cuando gse afia
de un poli(scetato de vinilo)] sapomificazde (por tento, un
poii(alcohol de vinilo)) se puede emplear 2gua como disol
vente,

Eg agimiamo posible utilizar, como disolvente pa~
rz lz sustancls mecromoleculzar a afiedir, un componments 4',
esto egy; un congtitutive de A que se digtingue del rssto
del compmmente 4 en que su indice A o el velor medio vo
Iumétrico de 7 , es de 8l menos 0,6. Si asf conviene o
eg necesério, cuando ge utilice tal disolvente, la solu~
cibn agf obtenidz de la sustencia mecromolecular gz efiedir
pusde ir digporsa en el resto del campomente 4, en el com
ponente B o en unz mezcla de ambos.

Parzs conponenta A se prefieren l1os representati-
vog que tengan.un ingice X en relacidn con la gustancie
macromoleculzr, o 2l menog con ung de lag sustenciag ma-
crameoleculzres, de menog de 0,5. Asimismo, en pregemecia
de un componente 4', o1 valor medio en volumen de A pe=
ra los constifutivos colectivos del componente A es de pre
ferencia menor de 0,5. Son representativos, particulame;:_
te buenos, como compomentes 4 para el tratamiento de cau-
chog de egtiren o-butadienoe y de butadienc-acrilonitrilo,
€l bencenc y los bencencs que contienen como sustitutivos
une ¢ mas grupog de zlechilo ¢umo, por ejemplo, toluano,
xileno, cumeno; agimismo, el triclorometano (cloroformo)
¥ el tetrasclorometano (tetraclorure de carbono). Pera los
ceuchog de estireno-butadienc y czuchog butilicos, los hi
drocarburos cicloalifdticos saturados, con 5 & 6 dtomos

de carbono en la molécule son también adecusdos repregsn-

2837283

tentes del components A.
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En generzl, los represententes adecuzdos del com~
ponente A% son principalimante hidrocsrbures o hidrocariu-
rog helogenados, naturalumente siempre que tengen un indice
X de &l menes 0,6.

Como ¢jemplos de un componente A que contiene un
congtitutive 4' estén, en el caso de log canchos de esti-
reno-butadieno: el hexsno comerciel, que contiene ciclone
xenc entre otros compusstos; y también Ias mezclas de ben
ceng y hexano.

Cono companenteg B gon particularmen te eleg.i‘bles
log elcoholeg saturados con 2-4 4tomos de ecarbono, en
particular el alcchol Ge isopropilo, y también las ceto-
nzg, en particular ia acetmaz. Son e¢jemplog de compuestos
también muy apropiados como componente B log siguientes:
metile tilcetona, glcohol de furfurilo, metil-cellosolve
(= Z;metoxietenol), alcohol de dizcetona, dioxano, éier
dimetflico, piridina, nitrometenc, etilenclorchidrina y
scetato de metilo.

Ies ;"el’ac.iones en volumen de compamente 4 & compo
nemte B e aplicar estdn usuelmate comprendidcs entre
10:90 y 99:1.

Cuando ge utiligen como campmente B alcoholes mo
novelentes satursdos de 2-4 dtomos de carbono como, por
ejemplo, alcohol de isopropilo, la relacidn en volumen de
componente 4 & cauponente B estd de preferencig comprendi
dz entre 70:30 v 95:5. Esto es 10 que sucede en particu—
lar cuando come campanente A4 se utiliza benceno, un 2lco-
hilbenceno, tricloramsteno ¢ tetraclorometanc.

Si, en condicion.es-por lo deméds similares, ss sug

tituye el alecdhol por zcetona, prefidrense las relsciones

cn- 283726
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en volumen de A = B comprendidas entre 70:30 y 98:2.

Bl procedimiento conforme a la invencidn es apli~
cable asimigmo 2 létex ques conteangen Pigmentos o cergas,
¥ en particular cargas de refuerzo tales camo negro de hu
mo o ciertas resinas como, por ejemplo, resinas de fenol
~formaldehido, reginasg de uvres-~formaldehido, resings de
cumarang y resinas 2 base de aceites nineraleg. Lag car-
gas pusden ger sfiadidag antes de o dwrante el tratamiento
con 4 y B, por ejemplo, en formz de dispersidn en el com-
ponente 4, en el compenente B, en una mezcla de camponen-~
tes Ay B oen el componente A'. De esta menerz so zgsgu-
ra la obtenciln de una mezcle muy {ntimz de los materia-
les de carga con lag sustanciass macramoleculares. Ahore
bien, es asimismo muy posible afiadir una dispersifn de la
carga en agus el ldtex, antes de ponerie en comtecto con
dichos campmmentes. las dispersicnes de carges mencionae~
das son de preferencia dispersiones esiables, por ejamplo,
dispersiones obtenides aplicendo un estebilizsdor de dis-
perzlanes como, por ejexplo, un emulgente y/o un coloide
protector.

Son perticularmente elegibles como emulgen tes pe~
ra preparar las dispersiqnes a tratar conforme a la inven
cidn, las ssles de 4dcidos grascs, dcidos resinices o Zei-
dos monocarboxflicos ramificados que tengsn de 8 & 40 éto
mos de carbono en la molécula. Tambidn pueden emplearse
oires estabilizadores de digpersiones, como 1os emulgen-
tes aniondgenos, asf como cationdgencs o no ionbgenos, y
tembién los coloides protectores, pers le polimerizacidn
en emulsidn o pera le dispersidn de soluciones de susien~

cias mecromolecularss o pars le dispersidn de cargas en

. 283720
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agua o0 en uno o més de 10s camponentes Ay B o0 en sus cam
ponentes congtitutivoes.

Z1 procedimiento conforme e la invencilm puede
ser rezlizado asimismo en presencia de uno o mds electrd-
litos. Cuando se usan ldtex obtenidos por polimerizaciln
en emulsidn, el electrdlito se afiade de preferencia antes
de o durante la polimerizacidn. 3Jon ejemplos de electrdli
tos adecuados el cloruro pots’.sico, ¢l oruxro sédico, foafato
trigddico, fosfato tripotidsico, pirofosfato potésico, sul
fato potdsico, sulfato sédico, borato sddico, cloruro 1f
tico y, en particular, las sales emdnicas tales como el
sulfeto aménico y el carbonato aménico.

La presencia de electrdlitos durente la polimeri-

- zacidén es conveniente porgue tiene un favorable efecto so

bre el tamefio de las particulas de polfmero formadas, en

tanto que se impide que subs demasiado le vigcogidad de

ls mezcla de reaccidn,

En ciertos casos, pueds ger sconssjable concen=—
trar las digpersionsg anteg del tratomiento con los com—~
ponentes A ¥ B, por ejemplo, por evaporaciln pelicular.
Los 1étex de cenchos de estireno-butsdiono producides e
msners usuel, tales camo los obtenidos por polimerizecién
en emulgifm despuds de extrafdos los monémeros sin con-

vertir, 20; en peso. Un 1dtex de este ge'nero puede Ccon-

. centrarse, por ejemplo por evaporscidn a un contenido de

materia sélida Qe alrededor de 30F a 4%: en peso, sin que
su viscosidad subs demasiado ni ocurra floculadi ém.

Después del tratamiento de los ldtex, hayan sido
¢ no concen trados, con componentes A y B conforme a 1.

. . &
invencidn, resulta, en particular con ldtex cuyas dimen-

~u- 283726
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siones de particulas g0lidas ersn pequefias antes del tra-
temiento, que estas partfculas se han agrandado considera
blemente. Esto resulte evidenite, por ejemplo, de las medi
cicneg, realizadag gobre los 1ldtex, de su densidad Optica,
distribucibn de temaefios de particulas, tensién superfi-
cial, o por medidas comparativas de viscosidad con un con
tenido constente de materia sblida.

la separacifm de los componentes A y B respecto

de lg dispersidn tratade puede reslizarse fécilmente, por

. ejemplo, por extraccidén con vapor de agus, por destila—

cidn a1 vacfo o por destilacidn al vacio y con vapor de
agua. .

Si la separacidn se efectis con el auxilio del va
por de agua, la combinacibn y lz relacidn de componentes
A y B o de sus constitutivos se eligen de prefsreancia de
manera que &stos pueden ser fécil ¥y completamen te separa=
dos cano azedtrope por medio del vapor de agua. Asi, cuan
do se aplica benceno como componente A y alcchol de igo-
propilo comoe componenie B se forma con ol vepor Ge agua
un azedtropo que hierve a 66,58C y cuye camposicibn es:
73,8 'en peso de benceno, 18,T en peso de elcohol de iso
propilo y 7,% en peso de agua.

Al condengarse esta mezcls se forman dos ecapas:
une capa de 2lto contenido de benceno, congigtente en 7%
en peso de benceno, 19¢ en peso de aleohol de igopropilo
¥ %t en peso de ggua, y una caps de alto contenido de
agua, cuye conpogicidn en peso es: 1§ de benceno, 33: de
alcohol de isopropileo y 77 de agus. La proporcidn de fa-
se de alto contenido de benceno esg del 92,&. en peso del

condengado total.

9
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Asi, si después de la separaciln de fases se devuel
ve al procego tan sdlo la fose de alto contenido de bence

no, 8g posible recuperars

0,79 . 92,6 . 100 = 99,1% del benceno y
73,8

0,19 . 92,6 | 300 = 945: del alcohol de isopropilo.
18,7

3i se devuelve la totelidad del condensado es po-
gible recupérar el 10G: de ambos componen tes, pero esto
naturalmen te eleva el contenido de agna de los litex.

31 el presente procedimiento se aplica a létex
que hayan gido obtenidos por polimerizaciln en emulsidnm,
en presencia de sales emdnicas como electrdlito, estas
sales se descomponen en cuanto log létex entranm en contac
to con el vapor. A menudo el contacte con el wvapor de
agua tiene lugar dos veces, la prinmera de ellss pars la
retirada o eliminaciln del mondmsro. Al producirse egta
descomposicidén las sales smdénicas deseparecen bien por
completo, como cuando se use carbanato sménico, o bien
dejendo detrds ten s8lo el 4cidoc del cual se deriven, co-
mo es en el caso del sulfzto embnico.

. Después. ds geparadoz los componentes & y/o B de
las dispersiones tratadas, éstas pueden ser (de nusvo)
concentrades si asi conviene. Lz conce tracidn, por ejem-
plo, pusde reslizarse por eveporzcidn (por ejemplo, en un
evapora&dr de pelicule) o por centrifugacidn, siendo fe-
cilmen te poéible elcanzer agl contenidos de matezfia gd1i-
da de még de 5% en pesgo: por ejeuplo, 46 60 z TIS en pe-
go.

Los 1étex asi producidos son eminentemente sdecua

283720
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dog ﬁara preperaer espumas consistentes en sustancies org_e:.
nicasg macramoleculares, en particular czuchog esponjosos
¢ espumas de cgucho. Log cauchog esponj osas‘ pueden hzcer—
e = bage de 1étex de caucho expensibles obtenidos comfor
me & le invencién, por ejemplo por el procedimiento de
Dunlop que se dssgcribe, por ejemplo, en la Ilemoria de la
patenta briténice 332,525 y en la ds la pgtente U.S.
1.852.447. Lag egpumas de lédtex inicialmente fomecdag en—
tonces, y que estén ain sin vulcenizer, tiensn wne gran
estebilided y unz viscosidad lo bastante bajz pare asegu~
rar un buen llenado de los moldes en log que se vulesnizen.
Los cauchos espanjosag terminsdos tienen ung egtructure de
egpuma més hamogénea que log cauchos espanjosos usuales,
T al ser camprimides no forman errugas en su sﬁperficia Yy
ticnen mayor elasticidad.

3i a los ldtex se les incorpore una gustancic de
cerga de refuerzo como el negro de humo, dispersdndole en
une o més de los campementes 4 ¥ B o en sus contitutivos
pox? medic de wn emulsgivo, pﬁeden obtenerse dispersiones a
partir de laa cuales se preparan cauchos esponjosos de me
Jjores propiedades mecénicas.

Loz métodog hasta shora tzsualmente emplsados en
le indugtria para fabricer latex de caucho ésponjoso son
o diffciles ¥y costosos, como en el caso de la aglomerz~
¢ifn por congelacidn, o menos eficeces, largog de resli-
zar (40-60 horas) y mal reproducibles y mel controlebles
por lo que concierne a la distribucibn de tamafios de par-
ticulas, come sucede en el caso de menufacturs dirsctz
por polimerizscién en emuls:.én aplicando elevadag concen-

traciones de mondmera, procedimiento que se deseribe, por
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ejemplo, en le publicacidn Rubber World, julio 1955,
475-476.

El presente procedimientc es fdcil y répido, ¥ si
asi conviens puede realizsrse continusmente, lo mismo si
la meta &3 menufacturar 1ldtex de ceucho esponjoso. EL
nuevo procedimien to es eltamente eficez, y su distribucidn
de temafios do particulas féeil de controlar.

El preszente procedimiento pwede, por congiguiente,
aplicarse muy bien, ademds de parz febricar ldtex de cau-
cho espanjoso, pare preperer 13tex de un contenido de ma~
terig 901ide de 40 & 60F en peso para 1o cusl puedern ser
menores las proporciones de componenteg A y B 2 aplicar.
Estas dispersiones pueden eplicarse en procesos por inmer
sién, en goportes de caucho pzra slfombrag, en la inmer-
sidn de cordones de refuerzo de neuméticos, en lg aplice-
¢idn de recubrimientos de caucho & cbjetog en general y
en la impregnacidn de géneros textiles.

Te distribucidn de temafiog d¢ particules en los
ldtex obtenidos por el presente procedimiento puede regu~
lerse, si asf conviene, modificande el pH y/o las centide
desg de componentes & y B. BEsta distribucidn se mueve den-
tro de amplios Ifmites segin que el pH del litex a tratar
sea menor y/o las proporciones de camponentes A y B epli-
czdasg scan mayores.

31 el ldtex contiere sulfeto aménico como elsctrd
lito, durante 61 tratamiento con vapor se foma 4cido sul
flirico, a consscuancis de lo cual gse reduce el pH del 1&-
tex.

Te distribucidn de temafios de particules depende
agimisno del contenido total de materia sdlida y del témg

283726
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fio de particules del ldtex a tratar.

Una particular ventsjz del procedimienio conforme
a le invencién consiste en gque es posible obtener, de mo-
do reproducible, 1étex mecéniceman te muy estables que pue
den ger almacenados durente lergo tiempo, por ejempla a
808C, sin gue se coagulen, Agimismo, 1 nueve procedimien
to permite disponer de una empliz selzceidn de ermlsives,
s desemejanza, por ejemplo, del método de congelacilm,

gue generalmente se limita &l empleo del olezto notdsico,

Ejemplo T

Se prepard un létex de caucho de butedienoc-estire
no, por copolimerizecidn en emulsifn de bﬁtadisno con es=
tireno a 58C con arreglo a la Pérmula siguiente, en la
cual lasg cifras significan partes en peso:

butadieno 71
estireno 29
terc~dodecilmercaptano 0,055
geido oleico 4,3
KO3 de 50: en peso 1,53.

“Temol N* (sales sbdicas condensa~
das d,.e dcidos alcohilnaftaleno

sulfénicos) 0,5
sulfato potasico 0,30
agua ‘ 155
Fe30, . 7 B0 0,0055
se digbdica de dcido etilendismina

tetraacetico 0,011
formeldehido sulfoxilgto de godio 0,055
hidroperdxido de pars-mentano 0,028

Al cabo de 11 horas, la conversidén ascendfa o

_w. 283729
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c1%

60,5:, y o resccién se detuvo mediante le edicidn de
0,1%: en peso de dimetil ditiocarbamato de sodio y 0,02%.
en peso de nitrito sbdico (calculados ambos sobre lz can-
tidad total de mondmero). ¥l copolimero formedo tenfa un
contenido de estireno de 23,4%: en peso y una viscosidad
de Mooney de 148. Despuds de separer de la mezcla de reac
cifn el mon&mero no convertido, primero dejéndolo escapar
¥ luego con el suxilio de vapor de agus, se obtuvo un 18~
tex que tenfs un contenido de materia sblide de 25,45 en
peso, un pH de 9,9 y una tensidn superficial, a la tempe-
ratura ambients, de 66 dinas/cm.

Este 1dtex ze dividid en seis porciones que fueron
luego tratadas por el procedimiento conforme 2 la inven-
cidn (experimentos 1 a 6). De a.igunas partes se redujo
primero el pH haciendo pasar CO2 & través del 1dfex (ex-
perimentos 3 a 6). Cada porcidn de ldtex fus mezclada en
une turbobatidara a la temperaturas ambiente, dwrante 1-2
minutos, con una cantidad dada de una mezcle ds 80 partes
en volumen de benceno y 20 partes en volumen de alcohol de
igopropilo (AIP). E1 indice X d&el benceno en relacidn
con el copolimero es de alrededor de 0,4, la solubilidad
de benceno en 100 ml de zgua 2 la temperatura smbiante es
de 0,082 g« La solubilidad del alcohol de igopropilo en
100 ml de ague a la temperatura smbiente es infinita.

El benceno y el AIP fueron separados azeotrdpice~
mente de los ldtex as{ producidos, por extraceién con ve~
por de ague, siendo la egpuma resultante deshecha en un
rdmpedor de espume, y condensada la mezcls azeotrdpice =
fin de recuperar el benceno y el AIP. Los ldtex tratedos

no contenfan cosgulado 2lguno, y fueron a continuscidn

.. 283726
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concentrados en un evapofador de peliculas & 602C hasta
llegar a un contenido de materia sdlida de 60-7(; en pe-
80. De loa létex finales as{ producidos se determinarem
las propiedades siguientes: el pH, la tensidn superficial,
la viscosided (medida, si es preciso después de dilucién,
en létex de un contenido de materia sélida de 60 en peso
¥ 2 258C con el auxilio de un vigcos{metro rotatoric del
tipo Drage, utilizando un rotor con un didmetro de 24 mm
¥ aplicando una velocidad de rotacidn de 200 revoluciones
por minuto)y y la estebilidad mecénica (medida despuds de
diluir a un contenido de materie sélide de 55 en peso,
conforme a ASTM n¢. D 1076-59).

Otros detalles particulares, asi{ como losg results

dos, se reflejen en le tabla I que sigue: -

- 20 -
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De los lédtex finsles obtenidos de los experimen-
t0os 3, 5 y & se hicieron csuchos egsponjogos por el proce-~
dimien to de Dunlop descrito en la Memoria de la patents
briténica 332,525. Para esto se afiadi a los ldtex lo si-
guiente, en partes en peso calculadas por cads 100 partes

en peso de polimero seco:

emufre 2,5
dietil ditiocarbamato de cinc 0,95
cinc—mercapto‘benzotié.zol : 1

entioxidante fenélico 0,5

Vulgaefor EFA (prodweto de condense~
cidn de formeldehido, eamonfaco y
clorure de etilo) 0,8
Tylose C 30 (sodio~-carbvoximetilce-
lulosz) | 0,1
A continugciln los létex fusron agitedos durente
10 minutos y batidos hagtz obtener una egpuma de un volu-
men que exrg de 7 2 8 veces e:l"volmen originel. Hacia el
finel del batido, se afiadid lo siguiente (tembién en per-
teg en rego):
Zn0 ' . 5
Na.ESiFG 2,4
después de lo cusl se pusieron las espumas de 1dtex en
unos moldes y se sametieron a gelificacién y vulcanize~
cién & 1008C con el auxilic de vapor de egua. Los cau-
chos esponjosos resultentes tenfen una excelente estruc—
ture de egspuma y no presenteben formacidn zlguns de erru-
gea ("piel ds clesfante”) &l ser comprimidos. Algunes de

sug demés propiedades se reflejen en la table II.
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Ejemplo IT

3e repitié verizs veces el expsrimento nimero 5 del
ejemplo I, pero cada vez com la diferencia de que, en 1z
mezcla de 80 partes en volumen de benceno ¥y 20 §artes en
volumen ds alcohol isopropilico, el benceno camo compenen
te A& fue sustituido por log 1{quidos orsénicos relsciono~
dos en la tebla IIT. Las propicdades de los ldtex finsles
entonces obtenidos se dan en la misme tabla, ¥y fuseran de-

terminadas de Iz misma menerz cue en log experimentos del
ejemple I, '

-2 -
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Ejemplo ITX

Se tomsron 100 ml de un 1dtex d¢ cauche de estire
no-butadieno, preparzdo cmo se indica en el ¢jeamplo I y
cuyo contenido de materiz sélide ere de 208 en peso, de
w pH e 9 y 65 dinag/em de tengidn guperficial, y se mez
clara con 0,% en peso (caleulado e base de materiz scca),
de Moviol F 50-88 (poli(acetato de vinile) ssponificado
hasta 8%, en peso) enm solucibn de slrededor de 3 en pe=zo
en aguz. E1 létex fue tratado = continvacidén como se indi
ca en @l ejemplo I con 100 m1 de ung mezelz consigtente
en 80 partes en volumen de benceno y 20 partes en volumen
ée alcohol de isopropilo, siendo luego estos coamponentes
ssperados por arrastre con vapor de sgua. Pars el trots—
miento con la mezcla de benceno/elcohol isopropilico, la
relzeidn en pego de (caucho + banceno) : (agwe + AIR) era
de aproximademente 0,9. Despuds de coxicentrado a2 continug
cifn e1 ldtex & wn contenido de meteris sélida de 58 en
peso por evaporacién ds pslicule, se vic que el 1dtex fi-
n2l tenfs unz tensién superficial de 42 dinas/em y une
viscogided (con 5&;-1 en pego de materiz sdlida) de 500 cen

tipoises.

Ejemplo IV

Se tomeren 100 ml de un ldétex de caucho de esgtire
no-butedieno preparado como se indiea en ¢l ejemplo I y‘
cuyo cantenido de materie sélida ers e 25,% en peso, cu
yo pH habia sido reducido z 8,5 con CO, y cuym tensidn au
perficial ers de 66 dinsg/em, y se trataron en un turbo-
mezclador con 190 ml de unz mezclz congigterte en 80 par-

tes en volumen de benceno y 20 pesrtes sn volumen de alco~

283726

- 26 -



10

15

20

25

30

hol fsopropilico (AIP), mezcls en la cusl se &isolvieron
3.8 g de polistireno y 0,29 g de oleato potisico. Ie rela
cifn en peso de (caucho + polistirenc 4 benceno) : (aguz
+ ATP) ers de aproximademente 1,55. Despuds de separar el
benceno y eX AIP por zrrastre con vzpor de 'agua, el Ié.tei
s¢ concentrd en un eveporador de peifcule @ un contenida
de materie sblida de 6% en peso, gquedandc el 1dtex de
une consistencia I{guida diluida. Les particules sdlidas
mzeromolsculares e este ldtex, segin se x}io, congistien
en una intime mezcla de perticules de polistireno y czue
cho, que no pudieron semrarse entre si por centrifuge~
cibn del létex. El létex final tenfa un pH de 10,2, wne
tensidn superficiel de 32 dinas/om, una estabilidad meca~
nice de mdg de 30 minutos y una viscosidad de 420 centi-
poises, medida en un viscosimetro Brockfisld IVF con eje

3 a2 1g velocided de 30 rmm.
Zjemplo ¥

3o repitil el experimento descrito em ol ejemplo
IV, pero con la diferencia de gue el polistireno fue sus-
titudfdo por 11,4 g de negro de humo (hollfn, HAF) y de que
no se afiadid oleeto potdsico a le mezcle de bencen o/AIP.
La relaciln en peso de {caucho + benceno) : (agua + AIF)
era de alrededor de 1,5. Después de haber mezcledo el 1é~-
tex de caucho de estirenc-butadienoc con la mezcla de ben-
ceno/AIR/hollin, se vio que la totalidad del caucho y del

negro de humc sé habia cozgulado en foma de intime mez-
cle.

Ejemplo VI
3¢ tomaron 100 ml del létex inicial mencionzdo en
S AN
S D B
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el ejemplo IV y se mezclaron con une Gispersidn consis'teg
te en 25 g de agua, 2,5 g de negro &6 humo (hollin HAF) y
2,5 g de oleato potdsico. 4 continuacidn, se afiadieron
200 ml de uns mezcla de 80 partes en volumen de benceno y
20 partes en volumen de AIP. Le relacidn en peso de (cau-
cho ¢+ benceno) : (agua + AIP) era de aproximademente 1,3.
Al cabo de algunos pinutos de tratemiento en un turbonezcle
dor, durante ¢l cual se produjo . une coagnlacibn parcial,
el benceno y el ATP ge gepararon de la mezcla por arrsgire
con vapor de cgua. Después de retirar el codgulo formsdo
se ovtuvo un létex esgtable que conteais, calculado respec
to 21 caucho, 10F on peso de negro de humo incorporzdo &
lzas perticulas de caucho. Este 1ldiex fué a continuacién
concentrado a un 4% en peso de materia gdlide, obten;enao
se una disperd &n adecuade pers procesos de immers én, y
que seguie siemdo egtable.

Ejemplo VIT

3¢ tomaron 80 g de un létex de csucho de estireno
~butadieno de 2% en peso, premrado como 3¢ indica en el
ejemplo I, y se mezclé.ron con 20 g de un litex de 2% en
pego de *"resginag de 2l1to contenido de estireno" premrado
con arreglo 2 la misma férmula, pero con 20 paries en pe-
s0 de butadieno y 80 partes en peso de estireno, em lugar
de lazs 71 partes en peso de butadieno y 29 partes en peso
de estireno. Esta mezels de 1étex, cuyo pH se ajustd =
8,5 ¥ cuys tensidn superficial era de 65 dinas/cm, fue
tratadg durente elgunos minutos en un turbomezelador con
190 nl de une mezcla congistente em 80 partes en volumen

de bencenc y 20 partes en volumen de alcohol igopropilico

28 — ZJ e b«—J‘J
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~ {4IP). Ia relacién en peso de (caucho 4 resina de alto

contenido de estireno + benceno) : {ague + AIP) ora de
alrededor de 1,5. Después de separsr los liguidos orgéni-
cos de tratamientoc en una extraccidén con vapor de sgua,

el 1étex resultante fue concentrado en un eveporador de
pelicule, 2 un contenido de materia sblida de 645 en peso.
Modido con arreglo a la especificacidn A3 ns., D 1076-59,
este 1dtex tenfa todavia une cstzbilidad mecénice de 33
dinas/cm. El 1dtex finel consistia en una dispersidn ests
ble de sglomerscionss compucsias de partfculas de los dos
copolimeros, estirenc y butedieno. Del 1étex final concen

trado ge pudo hacer un buen caucho esponjoso reforzedo

‘con resina de alto contenido de estireno, siguiendo la

fémula degerita en el ejemplo I.

Ejemplo VIII

3e tomaron 100 partes en volumen de un ldtex de
2% en peso de copolimero de butadieno-acrilonitrile, pre
perado por polimerizad &n en emulsidn con gyuda de oleato
potdsico como emulsivo, y del cusl el copolimeroc estabe
constituido por 68 en peso de butadisnc y 3% en peso de
acrilonitrilo, com una viscosgidad de Moonsy de 50, y se
mezclaron con 50 partes en volumen de un 1ldtex de 2%: en
peso de poli{cloruro de vinilo) (PCV) obtenido por polime
rizacién en emulsidn con ayuda de laurato poidsico como
emulsivo, siendo de 0,9 la viscosidad intrinseca del PCV.
2l pH de la mezcla de ldtex se ajustd a 9,0. A continus~
cién 1a mezcla fue trateds en wm turbomezé]ador durante
2 ninutos con una mezcle de 90 partes en 'volmnen de cloro

fomo y 10 partes en volumen de alcohol isopropflico (AIP).

) R
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La relacién en volumen de (caucho de nitrilo 4 PCV 4 clo-
roformo) : {agua & AIP) ers de slrededor de 2,3. El indi-
ce X, del cloroformo respecto al copolfmero de butadienc
-ecrilonitrilo es de eproximademente 0,2, La solubilidad
del clorofom ¢ en 100 ml de aguz es de zlredsdor de 1 g.
Después de separar el cloroformo y el AIP se obtu
vo un lédtex cuya fase sdlida consistfa en particulas aglo
mersdag compuesteg de una mezcls de copolimero de butadie
no-acrilonitrilo y poli(cloruro de vinilo). Ia coagule~
cifm de este 14tex dio una excelen te “polimezclaM o mez-
cla de polimeros que, degpuds de la vulcenizacibn, resul-
t6 resistente 21 envejecimiento, asi como sl ozono y al

aceite.

Ejemplo IX

3¢ premrd por polimerizacidn en emulsidn a 58C
un ldtex de caucho de estiremo-butadieno con arreglo a la

férmula siguiente, donde las cifras significan partes en

pesos
butadienoc 71
estireno 29
terc-dodecilmercaptano 0,05
"Dreginate 515" (jabbn potdsico
resinico) : 2,11
estearato sbédico 2,07

"Tamol N" (scles gbdices condengedas
de écidog de zlconilnafizleno sul-

fénicos) 0,02 -
terc-fagfato potdsico : 0,40
agus, 200
}!‘e304 N H20 0,012

. 283728
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sal disddice de dcido etilendiamina

tetraacético 0,015
gulfoxileto de godio-formzldehide 0,03
hidroperbxido de¢ pers-menteno 0,072

Ia polimerizescidn fue interrumpide & uns conver-
gifn de 54%, Ge la meners descrita en el ejemplo I. B
contenido de estirsno del copolimero formzlo erz de 22,555
en pesc. Después de haber sepzrado de 1z mezclem de rezc-
cibdn el mondmero no convertido, primsrc dejédndoloc esca—
par y lusgo por medio de vapor de zgus, se obtuvo un 14~
tex de un contenido de meteris sélida de 18. en peso (1é-
tex I). Parte de este ldtex fue concan trsdo POT &VaporE—~
cién pelicular = um contenido de materiz sdlids de 3% en
peso {1dtex IX). Ambos 1étex I y IT se dividieron en ve-

riag porcicnes, c=da una de lzs cuales fue tratzés con

una mezclz de bencenc y glcohol de igopropilo (AIP), hee

ciéndose variar laz relazcidn en volumen de mezclz de bence
no y AIP respscto &l ldtex y/o 1z relacilm en volumen de
benceno respecto gl AIP. Despuds de Ia puesta en contacto
con log liquidos orgénicos, que tuve luger tembidn g la
tenperatura embiente en un turbamezelador durante 1-2 mi-
nutog, el benceno y ¢l AIP fueron ssperados en un extrac-
tor con vepor de sgusa, siendo el tiempo de residencia en
egte extracior o “"gepmrador® de 20 minutos. Algunos ds
log létex asf producidos ss concentreron oin mds en wn
eveparador de pelicule, haste llegar a unm contenido do mz
teriz g6lida de 6¢7 en peso. Antes y despuds de estoz tra
temientos, se determind cierto nimerc de propiedades de
los 14tex. Los resultados de estes determinsciones y
atircs detslles concernientes @ log tratomientos ge refle-

28

-2
[ -

Jen en las tablasg IV, V y VI que sib%ze\ - o
2837
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Sjemplec X

35 prepard un lédtex de czucho de butedienc-cstire
no por polimerizecidn en emlsién e 56C con arregic z laz

férmula siguiente (en partes en pesc):

butadiena 70
estirenc 3¢
terc=dodscilmerceptano 0,08
oleato potdgico - 2,52
“Pepnol NY 0,02
terc-fosfato sédico 0,70
agua 200
Fe304 . 7 HZO 0,02
sal disbdice de écido etilendiemins
tetragedtice 0,025
sulfoxilzto de sodio-formaldehido 0,05
hidroperéxido de para-mentenc 0,06

Ia polimerizacidn se internmﬁié a una conversidn
de 60, y el mondmerc fue separade del litex camo se indl
ce en el ejemplo I. El létex resultantie, cuyo pH ers de
10,4, ¥y que tenia un contenido de materias sbélide de 20
en peso y une tensidn superficisl de 69 &insg/om, se di—
vidid en dos porciones A y B, De una de las porciones (B)
se redujo el pH 2 7,5 haciendo pasar 002. Ambag porciones
de ldtex fueron luego tratsdas con dos veces su volumen
de. una mezcls consistente en 80 partes en volumen de bence
no y 20 pertes en volumen de alcohol isopropilico (AIP).
La relacidn en peso de (cemcho & benceno) : (aguzs + AIP)
era de alrededor de 1,4. Despuéds de separar los 1fquidoes
orgénicos por arrzstre con vapor de agua, y de concentrar

las dos dispersiones a 607 en peso, se deiterminaron lsg
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tensién superficial y la viscosided de los latex resultan
tes. Ia viscosidad fue medida en el viscésimetro de
Brookfield LVF, aplicando el eje 3 a 30 rpm. Los resulte-
dos se reflejan en la tabla VII.

TABLA VII

Después de tratar con benceno/AIP,
rH antes del extraer con vapor de egua, y concenw
tratamiento  trar:

tengidn super viscosidad
Létex pH f:.cial dines/ (viscosimetro
de Brookfield)

A 10,4 10,5 46 2400
B Ts5 10,0 34 280
Ejemplo XTI

Se preparé un ldtex de caucho de butadieno-sgtire

‘no por copolimerizacién en emuld én de butadieno con esti

reno 3 58C, con arreglo a la formula siguiente, en 1la

cuel lasg cifras son partes en peso:

butadienc 70
estireno 30
terc-dodecilmercaptanc 0,08
estearato potdsice 4,5
"Tamel F® Q,02
terc-fosfato sédico 0,70
agua 200
Feso, . 7 HgO 0,02
aal &isod:.ca de 4cido etilendiamina
tetreacético 0,025
sulfoxilato de sodio-formeldehide 0,05
hidroperdxidc de pars-mentano 0,06

o @ o &y LNy
el Ts e o
S 26874
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Ia polimerizaciln se interrumpié a una convergién
de 605, como se indica en el ejemplo I. El mondmero sin
convertir se retird de la mezcla de reaccién y primero do-
jédndolo escaper y lwego por medic de vapor de agua. EL 14
tex resultante conten{a 20} en peso de materia sélida. El
pH del létex era de 9,5, y la tensiln superficial de 69 ai
nas/cm. EL copolimere tenfa un contenido de estireno de
23,%: en peso y wna viscosidad de Mocney de 150.

Este 14tex fus dividido en varias porcicmes, que
se {rataron luego con las mezclas relacionadas en la ta-
ble VIII, aplicando una relscién en volumen de mezcla de
1{quidos orgénicos a 1dtex . de 1:1, despuds de lo cumal los
1iquidos orgénicos fuercn extrafdos por medio de vaper de
ggua. De log ldtex resultantes ge determind el contenido
de caagulado y l1a tengidn superficial. Los resultados de
estos experimentos se reflejen tombién en la teble VIII.

- 37 -

I
L0
A

NEPY

A
e



09 o~ GE T~ 0%00T — M ¥
(17 0 6‘0~ 02308 ™M " €2
o (o I T' T~ 0T06 " " 22
BA
ot 0 25T~ 6366 TOSOTT®o TTF3ow " Ie
24 0 6‘0~ 0cC 0B " " " (074
8t 0 T‘T~ 01306 M " u 61
E.HOPQONHU.@
(0} 0 o1~ 5266 op ToyooTs M BT
25 0 60~ 02 08 n " LT
(14 e~ T'T~ 0T306 m " 91
_ wuoy
09 G~~~ 28T~ 6366 950 TTie Tryom » ST
8¢ 0 §8‘0 0¢ 20L " " 7T
15 0 6*o~ 02 208 M » €T
SY- 0 T~ 0T206 n " cl
o 0 2T~ G366 " " TT
LS 0 10 6‘23G¢Lb M ousoueq 01
— 00T T°0~ 00130 B0y 608 - 6
44 0 60~ 0208 o " 8
St 0 ) 6366 Tousdoxdoet " L
Lt 0 60~ 02308 " " 9
Ly 0 H.“ T~ 0T 06 " M 4
(14 0 e'T~ 4366 Tousgng=-oos n 4
LS 0 60 ~ 0c 08 n W t
{4 0 Tt~ 0T206 0 " <
Ly 0 2¢ T~ G366 Toumg® O wousq I
W0 /BBUTD oxzemjrod /5 08 wnge (Toa) 41y 3 v _ o
| _Tep IBIOTI Xe3B8T ue opBLNF osed ue 0q «dxy
Zodns ugTRuey Boo’ op puPIIUB) uQ FowTey -uejwe3BI). 6p BLOzZ6W BT ©p UgTorsoduoy :
TIIA VTIVL

i)

S\
&~

EVZRN
$
P

€O

AN S
A,/ K]

- 38 -



10

15

20

25

30

Efemplo XIT

Se prepard un 1dtex de ceucho de tutadienc-egtire
no e 58C con arreglo a la férmula siguiente, en le cual
las cifrag significan partes en peso:

butadieno 1
estireno 28
ferc=dodecilmercaptanc 0,055
olesto potésico 4,0
"Tamol N4 0,5
(NH,),30, 0,3
agua . 150
Fe30, « 7 Hy0 0,016
gel digddicg de dcido etilendiamina
tetraacetico - 0,020
sulfoxilato de sgodio-formaldehido 0,04
hidroperéxido de psre-memtano 0,048

Ia polimerizacidn se interrumpidé camo en el ejom=
plc I, 2 una conversidr de 60f. El copolimero fomado te-
nfe wn camtenido de estireno de 23,45, en peso. Después de
heber retirado de la mezcla de reaceidn el monbmero sin
comvertir, primerc dejéndolo escapar y lusgo por extrace
cifn con vapor de agua, se cbituvo un ldtex que tenfa wnm
contenido de materia sélida de 2% cn peso, uns temsidn
guperficial de 69 dinas/om y un pH de 7,5. Este létex se
dividié en tres porciones, de Ias cuales una se diluyd a
un contarido do meteria sblida ds 20¢ en peso, otra se de
j& a la misma concentracifn, y la tercera se concentrd a
un contenido de materia sélida de 285 em peso. Cadas unc
de log trea latex fue dividido en verise porcicnes més

pequeilas, cada una de lag cuales fue tratades con una mez-

N

-1~ 283720
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C et s

¢lx de bencenc camo camponente A y acetons o alcchol isopro

pilice (ATP) camo compemente B. TLos companentes 4 y B se
volvieron a separar de 1os ldtex tratados, por extraccidm
al vepar de agua. En la tablg IX ge dan, rara cads expe

rimento, la relscién en volumen de cada una de las mez—

Clas de A y B respecto al létex, la relacién enm peso de
caucho + & & agua ¥ B, y la cantidad de coagulado en log
létex finales, zsf como la tensidn superficial de éstos.

283728
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Ejemplo XIII

Se preparé un némero de lédtex de caucho de bute~
dienoc-estireno a 58C con arreglo a la formula mencionada
en el sjemplo XII, con la diferencia de gue varigban la
neturaleza y centidad de electrdlite, y de que en algunos
de los experimentos se utilizd también una cemtidad distin
ta de agua. Los létex que contenfan como electrdlito

(_NH4)2304 dieron un pH de 7,5 después de extraido el mond

" mero mediante tratamiento con vapor de agus. El pH de los

- demés létex era de 10. Haciedo pasar C0,, se redujo el

DH de estes.1dtex a 7,5 tembidn. Todos los 14tex tratedos

‘con une mezcla de benceno y alcohol isopropflico (A + B)

en la relacién, en volumen, ds A:B = 80:20, hacidndose le
relacidn en volumen de las mezclas de benceno/AIP respec-
to 21 14tex. Despuds de cste tratemiento se separaron el
benceno y el AIP tambidn por extraccidn al vapor de agus.
Otros datos sobre estos experimentos se dan en la tzbla
X, donde también se reflejan los resultados concernientes

e la composicién del coagulado y e la tensiln supsrficial.

283726
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Ejemplo XIV

_ Se prepard un 14tex acuoso de polifsoprenc que
consistia predaminentemente en la configuracién cis-1,4,
emulsionando ung sIucibn al 1G5 en peso del poliisoprenoc
en isopentenc con el auxilio de oleate potésico como emul
siva, ¥y & continnacidn extrayendo el disolvente con vapor
de agua y cancen trando & 2%. en peso de materia sbélida.
Egte ldtex tenfs wne tensibn superficial de 30 dinas/cm.
De este ldtex se tamaran 80 g y se mezclaran con 20 g de
un lédtex de 25, en peso de "resina de alte contenido de
estirenc®, de una tensién superficial de 65 dinas/cw y
gue habia gido preprsdc por polimerizacién en emulsifm
de 20 pertes en peso de butadieno y 80 partes en peso de
egtireno, por el método degerito en el ejemplc VII. Esta
mezels de ldtex, cuyo pi fue ajustado 2 8,5, se puso en
tratemientoc durante algunos minutos en un turbomezclador
con 150 mI de una mezcla consistente en 80 partes en volu
men de bemceno y 20 partes en volumen de alcohol isopropi
lico (AIR). I= relacién en peso de poliigoprenc & "reging
de alto contenid o de esstireno" + benceno, con respecto 2
agua + AIP era de glrededor de 1,4. Despuds de separar
los 1iquidos orgénicos de tratemiento mediante extrac-
cién con vapor de agna, el létex resultante fue concentra
do en un evaporadcu;: de pelfcula hasta tener um contenido
de materia sélida de 645 en pesoc. La estebilided de este
1létex (medida con arreglo & la espscificacibn ASTH na.

‘D 1076-59) era superior a 30 minutos, y la tensién super-

ficial de 33 dinag/em. E1 latex finsl dio una temsién su-
perficiel de 30 dinas/om y cansistia en una dispersiln eg
table de sglmmerados compuestos de particulas de poliiso-

1 o5 s T
288 07
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preno y partfculas de resina de alto contenido de estire-
no. A basa 3el ldtex concentrado final se pudo hacer wn
buen caucho esponjoso de poliigoprenc reforzado con “resi
na de dlto contenido de estireno™, aplicendo la formula
indicada en el sjemplo I.

La presente solicitud que corresponde a la rresen
tada en Holends, el 28 de Diciembre de 1361, bajc el nime
T0 272.986, sc acoge g log beneficiog del articule 51 del
vigente Estatuto scbre Propisdad Industrial.

¥ O T 4

Los puntes de invencibn propia y nueva que se pre
sentan parzs que sesn ocbjetc de esta solicitud de Patente
de Invencifm en Espafla, por VEINTE sfios, son los siguien-
teas

l.—~ Un procedimien t0 para trater dispersiones e~
cuogasg de wna o mis sustancias org&nieas macramoleculares,
poniende en contacto estag digpersiones con wn componen te
4 consistente en wno ¢ mds compuestos organicos que: a)
no dan reacciln &cids en la fasé acuosa; b) tienen un pum
to de ebullicibn comprendido entre —508C y $2008C; c) &
lz temperaturs y presién a las cusles se ofectiia el trats
mienito, tisnen ung solubilidad que no excede de 10 gramos
en 100 ml de agua; y d) se eligen de modo que, respecto o
1z sustancie mecromolecular o en relascidn con al menos
uwne de las sustencims macromoleculares, el valor del pard
metre ¥ de interaccifm de Flory-Huggins del compuesto
orgénico, ¢ el indice X, medio voluméirico de los com-

(-J .
Ed l\
O\’
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puestos orgénicos colectivamente considerados ez menor de
0,6, y, después de haber pussto en contacto estos ingre-
dientes, separando de las dispersionss el componentes A;
procedimiento caracterizazdo por el hecho de que: &) las
digpersicnes, en presencia del companente &, se ponen tam
bién en contacto con un componenie B congistente en wmo o
mis compuestos orginicos que no dan reacciln dcida hacia
la fage acuosa, contiene mls de wn dtmo de cerbono en la
molécula y tienen un punto de ebullicidm comprenﬁido en-
tre —508C y $1958C, y cuya solubilidad a la temperatura
¥y presibn aplicedas en el $retamiento es mayor de 10 g en
100 m1 de agua; b) en este tratemiento, la relacidn 0 co-
clente de pesos da la sustancia o las sustancias macromole
culares més el camponente A respecto a la suma del agua
més el componente B vale & 10 swmo 5; y c) al final del
tratax:;iento, el componente B se retira o extrae también
de las digpersiones,

2.- Un procedimiento conforme = la reivindicacidn
1, caracterizado por el hecho de que en el tratamiento,
12 relaciln en peso entre la suma-de le sugtancis 6 lasg
sustencias mecramoleculares mds el componente A ¥ la suma
del ague ﬁés el componente B egtd comprendida entre 0,5 y
3.

o= Un procedimientoc conforme a lz reivindicacién
1 6 2, caracterizado por el hecho de que el componente B
es mezclado con la dispersidn simul tdnesmente con el com-
ponente A, o después de éste.

4.~ Un procedimiento conforme s cualguiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho

de que las dispergiones a tratar han sido obtenidag por
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polimerizacidn en emulsl fn, y de que el componente A se
afiade 2 las dispersiones Qespués de conclufda la polimeri
gacién.
' 5+~ Un procedimiento conforme & cualguisra de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho
de que el components A contiene un componente A' consise—
tente en uno o mids compuestos orgénicos, teniendo este
compenente A* un indice ¥ , o um indice "X, medio volumé
trico de al menos 0,6, y de que el componente A' es afiadi
do por separado.

6.~ Un procedinmiento conforme a cuslquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado- por el hecho
de que las dispersiones de las sustanciag sdélidas macromo
leculares se mezclan, ademds de con los componentes 4 y B,
con una solucidn de una sustancia organice macromoleculsr
en wn disolvente orgénico de reaccidn no dcida para con
la fase acuosa.

7= Un procedimiento conforme a la reivindicacién-
6, caracterizadc por el hecho de que la golucidn de la
sustancia macromolecular es una solucidn en el componente
A, en el componente B, en una mezcle de estos componentes,
0 en el componente A',

8.~ Un procedimiento conforme a cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho
de que las dispersiones de las sustancias sflidas mecromo
leculares, se mezclan, ademda de con log compomentes A ¥
B, con una o més cargas camo, por ejemplo, negro de humo,
¥y de que las cargas se afladen como dispersiones en el cam
ponente A, en el componente B, en una mezcla de estos cam

ponentes o en el componente A'.
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reivindicacionesg precedentesg, caracterizado por el hecho
de que la relacifn en volumen de compcanente A a componen-
te B estéd comprendida entre 10:90 y 99:1.

10.- Un procedimiento conforme a cualquisras de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hescho
de que, en relsecidn con sl menos unz de las sustancias mg
cromoleculares, el velor del parémetro ‘X, de interaceidn
del camponente 4, o ol indice X medio volumétrico de
los congtitutivos que colsctivamente formen el componen te
A es menor de 0,5.

1l.~ Un procedimiento conforme a cualquierz de
lag reivindicaciones precedentes, caracterizado por el he
cho de que el componente B es un alcchol alifftico satura
do monovelente que tiene de 2 2 4 étomos de carbono en la
moldcule. |

12.~ Un procedimiento conforme a la reivindics-
cién 11, caracterizadeo por el hecho de que el companente
B es alcchol isopropilico.

13.- Un procedimiento conforme a cualguieras de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el he
cho de que el componente A es benceno, ¢ un behceno gue
contiene como gsustitutives uno o mds grupos de alechile,
¥y Ge que las dispersiones a tratar contienen copolimerocs
de estireno-~butadieno.

14.~ Un procedimisnto conforme a cualquiers de
lag reivindicaciones 1 a 10, caracterizado por el hecho
de que el componente B ag acetona y el componente A es
benceno, © un bencenec que contiene como sugtitituvos wno

o mas grupos de alcohilo, y de que las dispersiones a tra

~18- 203726
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15.~ Un procedimiento conforme 2 cuzlquiers de
lags reivindicaciones 11 a 13, carscterizado por el hecho
de que la relacidn en volumen de componente A & componen-
te B estéd comprendida entre T70:30 y 95:5.

16.~ Un procedimiento conforme a la reivindica-
eibdn 14, ceracterizedo por ol hecho de gque la relacién en
volumen de componente A a compmente B estéd comprendids
entre 70:30 y 98:2.

17.~ Un procedimiento conforme a cualquiera de
las reivindicegciones precedentes, caracterizado por el he
cho de que las dispersiones & tratar son létex scuosos,
obtenidos por polimerizacién en emulsién en presencie de
une o més sales emdnicas camo electrdlitos, y habiendo es
tado en contacto con vapor de agus después de la prolimeri
zad én.

18.- Un procedimiento conforme a cualguiers de
lag reivindicaciones precedentes, caracterizado por el he
cho de que las dispersiones tratadas son concentradas des
uds de haber separado el componente A y/o el B.

19. Un procedimiemto conforms 2 la reivindicacidm
18, caracterizado por el hecho de que las dispersiones trg
tadas son concentrades hasta alcanzer un contenido de me-
toris sblide meyor de 5% en peso. 2 83 726

20.~ Un procedimiento pare febricar articules, csz
racterizado porque s hace uso de una dispersiln obteni-
dag por un procedimiento camo el reivindicazdo en cuvalquie
ra de los puntog 1 & 19 o de espums obtenids a partir Qe
dicha digpergidn.

21 .- Un procedimierntc para tratar digpersiones
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ecuoses de une o mds sustancias orginicas macramoleculeres.
Tel y como se ha descrito en la Memoris gue ente-

cede y pare los fines que se han especificado.
Egsta Memoria consta de cincuents hojag egeritas a

méquina por una sola carsa.
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