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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esto invento se re fiero  a lá t ic e s  acuosos do copolímeros 

in jertados de monomeroa ácidos de v in ilo  o vinilideno en 

copolímeros y terpolímeros olefin ioos y a un procedimiento 

para prepararlos; se re fiere  también al uso de estos lá t ic c s  

5. para diversas aplicaciones, especialmente para pegar políme­

ros e la st oníricos do otileno con a lfa -o le fin as y posiblemente 

con un dicno c íc lico  o acíclico  a un substrato constituido por 

fib ras naturales o s in té tic a s , superficies metálicas oxidadas 

superficialmente y fib ras de vidrio , y asimismo a lo s artícu­

lo . lo s moldeados que de e llo s  se obtienen.
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Se sabe que en la  técn ica usual para la  preparación de 

compuestos in jertados de emulsión de cauchos naturales o 

s in té tico s , lo s  monémeros que han de ser in jertados han do 

se r  capaces de embeber e l caucho u tilizad o . So sabe tamben 

que s i  se u sa una gran cantidad de jabón, lo s monomeros t ie n ­

den a polim erizarse, conduciendo a l a  formación de homopolí- 

mcros.

Ahora se ha descubierto, sorprendentemente, que los 

monomeros ácidos solubles en agua pueden sor copolimcrizados 

on presencia de una emulsión acuosa de un copolímero de 

c tile n o /a lf  a-ole fin a  saturado o de un terpolímero de insatu- 

ración b a ja  y ser in jertados en dichos copolímeros o to rp o li-  

meros a pesar de l a  u tilizac ió n  de grandes cantidades de 

agentes tcn sioactiv o s, lo s  cuales deben estar presentes en 

grandes cantidades para perm itir l a  preparación de l a  emul­

sión de terpolímero olefín ico que ha de in je r ta rse .

Objeto del invento que aquí se expone es un procedi­

miento para preparar lá t ic e s  .. acuosos de copolímeros in je r ­

tados, caracterizado por e l  hecho de que un copolímero de 

et ilc n o /a lf  a-ole fin a, amorfo y saturado, o un terpolímero o le f í ­

nico do ins atura cion baja , en emulsión acuosa con un agente ten 

sioactivo  anionico, se somete a polimerización de in jerto  con 

un monomero acido de v in ilo  o vinilideno, soluble en agua, en 

presencia do un in iciador de rad ica les que e sta  mezclado o no 

con un agente tcnsioactivo anionico.
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- . Otro objeto son lo s la t ic e s  acuosos de estos copolímc-

ros de in je rto .

Otro objeto mas es eL usp  do estos la t ic e s  para d i­

versas aplicaciones.

Otro objeto es un procedimiento para pegar copolímoros

0 terpolímeros o lofín icos elastoméricos a un substrato no 

compatible, t a l  como una fib ra  natural o s in té tic a , mediente 

e l uso de dichos la t ic e s  acuosos y.covulcanizacion consecuti­

va.

Otro objeto todavía son lo s  artícu los vulcanizados que 

se obtienen por medio de l a  vulcanización adhesiva en que se 

u tiliz a n  dichos la t ic e s .

Entre lo s monomeros de vin ilo o vinilideno solubles en

agua que son aptos para el in jerto  en emulsión acuosa segén e l 

invento aquí expuesta., oabe mencionar, a t ítu lo  do ejemplo, 

e l  acido acr ílico , ol acido m etacrílico, sus esteres a lq u ilí-  

cos, mezclas de ácido ¡ acrílico  y ácido m etacrílico, mezcles 

de ácido acrílico..o metacrílico con sus esteres alq u ílico s,

01 ácido sorbico, e l ácido muconico, el ácidro crotonico y 

sus esteres a lq u ílico s.

E stos monomeros de vin ilo o vinilideno solubles on 

agua se usan en cantidades comprendidas entre 1 y 50 partos 

por 100 partos en poso del copolímoro o terpolímero presente 

on la  emulsión acuosa.

La cantidad de monomcro que ha de in je rta rse  puede 

añadirse do una. so la  voz o en veces sucesivas durante la
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reacción- Pueden emplearse, además, mezclas de diversos 

mono me ros.

Para l a  polimerización de in jerto  pueden usarse in ic ia ' - 

dores capaces de dar rad ica les l ib re s , como por ejemplo poróxi- 

5. dos e hidroperoxidos orgánicos y compuestos diazoicos orgáni­

cos, como e l peráxido de bonzoilo, e l  peróxido de p-cloroben- 

zo ilo , e l peróxido de dicumilo, e l  peróxido de dibutilo t e r ­

c ia r io , e l hidroperóxido de butilo  te rc ia r io , o lh id roperóxi- 

do de eumeno, ol d iazobutironitrilo , e l diazoaminobcnccno,

10. e tc . Asimismo pueden usarse peróxidos mixtos, como e l peróxi­

do de acetil-bcnzoilo o peróxidos inorgánicos, como por 

ejemplo ol persulfato  potásico o amónico y e l peróxido do 

hi drógenó.

Además, es posible u sar como in iciadores mezclas Redox, 

15. constitu idas por peróxidos elegidos entre lo s que se han espe­

cificado antes y un agente reductor, como por ejemplo e l su lfa ­

to ferroso, e l  acotilanotonato de hierro, la  polietilenamina, 

e tc .

E l uso de la s  mezclas Redox permite efectuar l a  reacción 

20. do in jerto  a. temperaturas in feriores a la s  u t iliz a b le s  con lo s 

peróxidos orgánicos so lo s.

E l in iciador se u sa  en cantidades de 0 ,1  a 10 partos 

do polímero o terpolím ero.

E l in iciador debe estar disperso en l a  emulsión a que ha 

25. do añadirse, por ejemplo en solución en un disolvente orgánico 

como, verbigracia, e l tolueno, e l  benceno o e l fta la to  de
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dimetilo, o en e l mismo monomero que ha de ser in jertado. SI 

in iciador puede ceta mezclado con un agente tcn sioactiw  snio- 

nico, que so usa en cantidades iguales o in feriores a la  can ti­

dad u tiliz a d a  de in iciador rad icá lico .

5 . Los copolímcros de o tilen o /a lfa-o le fin as y lo s to rp o lí-

meros do insaturacion b a ja  se obtienen empleando sistem as cata­

l í t ic o s ,  solubles o dispersos en hidrocarburos, que constan do 

un compuesto do un metal de transición  (particularmente, un 

compuesto de vanadio) y un compuesto organometálico de alumi- 

10. n io . Ejemplos de componentes c a ta lít ic o s  preferidos, son:

e l  tctracloruro, e l oxicloruro y e l  acctilacetonató do vana­

dio y, respectivamente, ol mono cloruro do triotil^alum in io , 

de tritercibutil-a lum in io  y do dictil-alum inio <

Entre lo s  copolímcros do c tilo n o /a lfa-o le fin a  se prefio- 

15. ron lo s copolimeros de etileno con propilcno o tuteno-l quo 

tienen un contenido etilenicó de 20 a 80% en molos y un poso 

molecular comprendido entre 50,000 y 500.000 .

Los torpolímeros olofínicosido insaturacion baja quo 

se in jertan  son lo s torpolímeros de etileno/alfa-olefina/d iono 

20 . c íc lico  o acíc lico  con ligaduras dobles conjugadas o no conju­

gadas .

So prefieren particularmente lo s  terpolimoros do 

otileno/propilono/ciclooctadieno-1,5 y do etileno/propileno/ 

biciclopentadionoí y pueden usarse también lo s torpolímeros en 

25- quo la  d e f in a  es butcno-1 o pentono-1  y en que ol di crio so 

o ligc entre ol butadieno, e l  isopreno y ol hexadiono-1,4 .
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Estos terpolimeros se caracterizan por l a  presencia de 

0,05  a 1 ligaduras dobles por 100 atomos de carbono o por 

un contenido dienico de 1 a 20% en moles, por un contenido 

e tilen ico  de 20 a 80% en moles y por un peso molecular com- 

5 . prendido entre 50,000 y 500,000 .

Para obtener coeficien tes de in jerto  elevados, deben 

usarse terpolímeros desprovistos di substancias capaces de 

impedir o lim itar en algún modo l a  reacción de in je rto , como 

por ejemplo lo s  antioxidantes y l a s  pequeñas cantidades do 

10 . d io lefinas o do oligomeros rico s en d io lefinas que a voces 

están presentes en lo s  productos brutos de polimerización.

Con este  fin , pueden obtenerse m ateriales aptos para l a  

preparación de copolímeros de in jerto  procediendo, por ejem­

p lo , en e l  laboratorio a extraer lo s  productos brutos de 

15 . polimerización con acetona en un extractor Xumcggwa.

Se prepara un lá tex  acuoso utilizando un copolímero o . 

un torpolíh,oro (bruto t a l  cual e stá  o lavado con acatona),

' so añade luego a este lá tex , mientras se mantiene la  masa en 

agitación, e l monomoro o l a  mezcla de monomcros que ha de 

20. in je rta rse  y después se agrega e l in iciador red icálico , 

mezclado o no con un agente tensioactivo anioníco.

Los agentes tonsioactivos anionicos aptos para l a  pre­

paración del lá tex  son: l a  s a l  amónica de su lfato  de un 

alqu il-fen ol-polie tilen -oxiet nnol, e l  su lfato  sodico de 

25 . lau rilo  y lo s  oleatoa, palm itatos y estearatos de sodio y 

potasio .
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E l lá tex  acuoso de copolímero de alfa-o le  fin a/etilen o  

se prepara como sigue: una pasta a l 1-30% en peso de un 

copolímero de c tilen o /a lfa-o le fin a  so emulsiona en un d iso l­

vente hidrocarburo con una solución de 1 a 30 partes en peso 

5 . de un agente r ensi o activo anionico por 100 partes de copolí­

mero, en una cantidad do agua igual o in ferio r a l peso de 

dicho disolvente hidrocarburo.

De l a  emulsión obtenida se elimina, por destilación  

bajo presión reducida, e l disolvente hidrocarburo y luego so 

10 . vuelve a concentrar l a  emulsión acuosa h asta  un 25- 50%, y pre­

ferentemente 40 a 45%, de contenido de materia seca, por d esti­

lación bajo presión reducida.

E sta  emulsión concentrada puede; e stab iliz a rse , s i  .es 

preciso, mediante l a  adición de una s a l  de fosforo inorgánica, 

15. como fosfato  sodico, p o lifo sfato  sodico, e tc . ,  a fin  de ev itar 

l a  formación do grumos. Se efectúa entonces l a  polimerización 

de in jerto  sobre e l copolímero en emulsión, por medio dol 

calentamiento, a temperatura del orden de 25- a 150$C, de l a  

emuláion acuosa concentrada dol copolímero, que contieno e l 

20. monomoro acido de vinilo o vinilideno que ha de in jertarse  

e in iciador rad icálico  inorgánico u orgánico.

Una vez terminada la  polimerización, se descargan lá -  

t ic e s  flu idos y homogéneos, de gran estab ilid ad .

E l copolímero injertado que a s i  se obtiene presenta un 

25. contenido de cadcnaspolimcricas del monomcro ácido de v in ilo
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o vinilidcno en la. esca la  & 0,1 a 40^. Los Mejores re su lta ­

dos desde e l  punto de l a  adherencia se logran empleando l á t i -  

ccs de copolímeros qyc contienen cantidades de 2 a 25/̂  del 

polímero acido in jertado.

5. E l producto injertado está  constituido principalmente

por cadenas polimericas que se obtienen por polimerización del 

monomoro polar injertado en la s  cadenas tcrpolim ericas, predo­

minantemente en la s  posiciones en que se forman rad icales 

lib ro s  por tran sferen cia do cadena (átomos de carbono te r c ía ­

l o .  r ío s  o grupos insaturados).

-El producto bruto contiene además c ie rta  cantidad de 

homopolímero polar lib ro , cuya formación se debe a rad ica les 

l ib re s  do poso molecular bajo, que se originan por l a  degra­

dación homolítica del in iciador rad icá lico , mientras que lo s 

15 . rad ica les l ib re s  se poso molecular alto que están ligados, a

l a  cadena polimcrica se u tiliza n  principalmente para l a  reac­

ción de in jerto  y somo muy poco para e l eslabonamiento de 

la s  cadenas. E l producto injertado bruto consta, por lo 

tanto, de moléculas in jertadas, formadas por cadenas polimo- 

20. r ic a s  polares in jertadas en la s  cadenas copolimericas o 

torpolim áricas de un homopolímero polar no injertado y,

posibloir-ntc, de pequeñas cantidades do copo limero o terpoím-
\

mero sin  reaccionar.

Los lá t ic o s  acuosos de lo s copolímcros in jertados t i <3 

25. nen o l aspecto de materias flu id as y homogéneas, de gran e s ta ­

b ilid ad  mecánica.
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Los lá t ic e s  acuosos preparados de acuerdo con e l pro- * 

cedimiento de este invento dan, por medio* del secado, p e lí-  

culas fle x ib le s , aptas para adherirse a diversos soportes 

que hacen estos materiales u t i liz a b le s  en e l  campo de la s  

5 . pinturas a l  agua*

La capacidad de lo s grupos carboxi de reaccionar con 

substancias po libásicas, como por ejemplo poliaminas, óxidos 

de metales polivalentes, e tc ., con e l  eslabonamiento del 

m aterial, permite obtener de lo s lá t ic e s  pelícu las dotadas 

10 . de buenas propiedades elastom eticas y grao re sisten c ia  a lo s  

disolventes, a si como aptas para adherirse fuertemente a 

superficies polares de vidrio o de tipo metálico o a fib ras 

naturales y s in té tic a s .

Las carac te r ística s adhesivas de la s  pe lícu las obtenidas 

15 . de lo s lá t ic e s  preparados segín e l procedimiento de este 

invento la s  hacen u t i liz a b le s  para lograr adhesión por 

contacto entre su perfic ie s que tienen carac te r ística s 

semejantes o diferentes, por ejemplo para adherir elastoino- 

ros hidrocarburos a base de d e fin a s  (como l a  e tile n -a lfa -  

20. - d e f in a  o e l  terpdím ero u tilizado  para o l in jerto ) a

fib ra s  naturales o s in té tica s , para l a  adhesión de madera a 

metal, para obtener te la s  sin  te je r  y en l a  tecnología del 

cuero sin té tico .

La f a l t a  de pegajosidad de la  p e lícu la  obtenida al 

25. evaporar e l agua hace que lo s lá t ic e s  sean u tiliz a b le s  como
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agentes au x iliaro s para los géneros, te x t i le s ,  por ejemplo 

en calidad de agentes impermeabilizantes, para e l acabado 

de la s  te la s  que no necesitan planchado ^ como ablandadores 

para l a s  resin as contra e l arrugamiento. Se lo s puede u sar 

5. ademas en l a  in d u stria  del papel, para e l  tratamiento super­

f i c i a l  del producto manufacturado.

Para componer artícu los constituidos por una capa 

cauchosa y una capa hecha de fib ra s  ce lu ló sicas, es de 

principalísim a importancia obtener una adhesión extraordi- 

10 . nariamente fuerte, aun en la s  condiciones de calentamiento 

mas duras (ta le s como la s  ocasionadas por tensiones dinámi­

cas ).

Los problemas de e s ta  índole se encuentran, como os 

bien sabido, en l a  fabricación de neumáticos, c in tas de 

15. transportadores, correas de transmisión y te la s  can chutadas, 

por e jcmplo.

En anteriores so lic itu d es de patente de l a  peticiona­

r ia ,  e l  problema de la  adhesión entro lo s copolímeros o le f í-  . 

nicos y la s  f ib ra s  te x t i le s  se ha resuelto empleando como 

20 . adhesivo soluciones en disolventes orgánicos de copolímoros 

de ctilono/propileno que están clorosulfonados o in jertados 

con ácido maloico y son aptos para adherir se tanto a l a  

fib ra , particularmente cuando se l a  t r a ta  con resinas fcn o li-  

cas convencionales, como a l a  capa elastom erica como t a l ,

25 . o sea  a la  capa no modificada.



-  11 -

3 07896

A pesar de que estos métodos han dado resultados S a tis  

factorioa, ora muy deseable poder trab a jar  en presencia do 

una mezcla acuosa, en lugar de soluciones orgánicas que 

suelen ser peligrosas para su inflamabilidad;, v o la tilid ad  y 

5* posible formación do mezclas explosivas con el a ire .

Hemos descubierto que puede obtenerse una combina­

ción adhesiva muy sa t is fa c to r ia  empleando una dispersión 

acuosa y exenta, de disolventes de una resin a  de fenol-aldehi­

do y un látex  acuoso establo de un polímero elastomerico de 

ID. otilcno injertado con un monomcro. v in ilico  o vinilidcnico 

que tenga un grupo ácido y contenga un agente tensio activo 

anionico, dispersión que se envejece durante 10 a 80 horas 

antes de u sarla .

E l procedimiento para pegar un polímero elastomerico 

15. do etilcno a un substrato incompatible, t a l  como una f ib ra  \  

bra natural o s in té tica , consiste en tra ta r  previamente 

dicha f ib ra  con una dispersión acuosa constituida poruña 

te sin a  de fenol-aldehido y un látex  acuoso estab le de un 

polímero elastomerico de etilcno injertado con un monomoro 

20. v inilidcnico que tenga un grupo ácido y contenga un agente

tensio activo anionico, dispersión que se ha envejecido duran­

te  10 a 80 horas antes del uso, ap licar luego sobre l a  

fib ra  previamente tra tad a  una capa constituida por una 

mezcla que contenga e l polímero elastomerico do etileno 

agentes do curado y una carga de refuerzo y, por ultimo,25 .
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cur nr c l conjunto por calentamiento a 110-220 9C y p referen­

te  Rk-nto a 140-180 9C.

Para preparar la  dispersion acuosa, e l  la tex  de p o lí­

mero injertado so mezcla con una. solución acuosa de un fenol 

5. polivalente y un aldehido.

La proporción entre la s  cantidades de polímero in je r ­

tado y l a  mezcla de fenol p o livalentc/formaldohido puedo 

variar dentro de amplios lím ites, por ejemplo de 0 ,1 :1  a 

1 :1 , en peso.

10. Las mezclas de fenol polivalente y formaldehido contie

nen e sta s substancias en proporciones pnderales que abarcan 

de 0 ,1  a 1 :1 . Como fenol polivalente se prefiere  e l  re so rc i­

nol, y e l  aldehido u tilizado  es e l formaldehido.

Como l a  reacción do polimerización de in jerto  púadi^ 

15. desarrollarse por s i  so la  reticulando también e l  polímero 

o lefín ico  empleado, es posible, en caso necesario, reducir, 

este fenómeno por l a  adición a l lá tex  in ic ia l ,  junto con el 

monomoro y el in iciador, da una substancia capaz do actuar 

como tran sferidora  de cadenas, por ejemplo on hidrocarburo 

20. halogonado o cbshalogenado como e l  te trad o ru ro  de carbono, 

e l  tetrabromuro do carbono, e l cloroformo, e l cloruro de 

motilcno, l a  te tra lin a , o l eumeno y otros, en cantidades do 

2 a 20 partes por 100 partos do copolímoro existente en o l 

la te x .

25 E sta  substancia orgánica, s i  se usa, so extrae



del lá tex  ni fin a l de la  polimerización bajo presión reducida.

E l lá tex  acuoso de polímero in jertado es estab le  y 

puedo conservarse durante meses sin  alteración

Cuando se añade l a  solución de resina de reso rc in o l/ 

formcldehido ol lá tex  de polímero in jertado, e l  tiempo do madu­

ración do dicha resina en presencia del látex  tiene particu­

la r  importancia para obtener buenos resultados fin a le s en

el aspecto do la  adherencia. Henos descubierto que para
.de

obtener lo s mejores valorea/ adherencia entro la s  fib ras 

tratadas con l a  suspensión y ol polímero, sobre todo cuando 

se la s  t r a ta  en caliento, l a  suspensión ha de*dejarse madu­

rar durante 10 a 80 horas y preferentemente do 55 a 70 horas.

Los tiempos de maduración mas prolongados ocasionan l a  

formación de goles.

Las fib ra s  o te la s  se tratan  con l a  dispersión adhesiva 

f in a l según la s  técnicas convencionales, pornejemplo mediante 

inmersión, embadnrnamiento, fricción , e tc ., y luego de a s í 

tratadas se dejan secar hasta peso constante.

A continuación se la s  pone on contacto, do la  manera 

más apropiada según diversas técn icas bien conocidas en e l 

ramo, con la  mezcla a base dol copolímcro o del terpolímero 

y que contiene agentes de curado, es decir, un peróxido orgá­

nico como generador de rad icales lib re s  y un aceptor do 

rad ica les lib re s  t a l  como e l azufre, y, en c ierto s casos., 

cargas do refuerzo y ad itivos. Cuando se u t i l iz a  ol terpo-



limero, pueden emplearse también agentes de curado a base de 

azufre y aceleradores.

Toda la  masa se somete luego a vulcanización en una 

prensa a temperatura de 110-220se, y preferentemente 140 a 

5 . 180 20, según procedimientos ya de s í  conocidos.

Sobre e l m aterial resultante se efectúa e l ensayo de 

desprendimiento según l a  norma, AS3H D-1876-61 T para evaluar 

l a  adherencia entro l a  t e la  y e l caucho.

La adherencia obtenida procediendo de acuerdo con este 

10 . invento es buena a l a  temperatura ambiente y, lo que re su lta  

más importante, alcanza valores todavía más sa t is fad to rio s  

a temperaturas más a lta s  í90 2).

Las cargas de refuerzo para e l copolímero do e t ilc n o /a l­

f a - d e f in a  y para o l terpolímero pueden pertenecer a cuáLquior- 

15. de lo s  tip o s do negro de humo o de relleno mineral.

E l peróxido orgánico so u t i l i z a  en el procedimiento 

de vulcanización en cantidades de 0,1  a. 10 partes en peso por 

100 partos de copolímero o terpolímero, y e l azufre, en can­

tidad que ca in ferio r a la  mitad de l a  cantidad en peso do 

20. peróxido usado.

Las pruebas de adherencia con t e la  de rayón se efectua­

ron utilizando rayón comercial de- cuenta cuadrada, con sti­

tuido por 12 mallas por cm de cordón y con 0,65 mm de 

diámetro.

E l invento se i lu s t r a  con lo s e jcmplos. que siguen, lo s25
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cusios no lim itan su alcance; sin  embargo, se entiende que 

la s  variantes que puedan hacerse en l a  modalidad de re a liz a ­

ción d escrita  quedan siempre incluidas dentro del ámbito de 

estG invento.

5.  E J E M P L O _1

a) Preparación del lá tex  acuoso de copolímero:

So mezclan con 900 g de tolueno 100 g de un copolí­

mero de otileno/propilcno con viscosidad in trín seca de 

1,96 x 10^ cc/g, determinada en tolueno a 30$C, y que con- 

10. tiene 62 moles % de propilcno. A la  pasta  así obtenida se 

añaden 12 g do Phenopon Co 436 (1) y 900 g do agua. luegp 

se somete l a  masa, durante 15 minutos, a l a  acción de un 

emulsión odor mecánico U ltra Turrax (2 ). So obtiene una emulsión 

de aspecto homogéneo, de- l a  que se elimina e l  disolvente 

15. destilando e l azeátropo tolueno/agua de l a  masa mantenida en 

agitación bajo presión de nitrógeno, reducida, de 40 mm de 

Hg.

Luego se concentra l a  emulsión acuosa hasta un residuo 

seco del 37%, por destilación de agua bajo presi&i reducida.

20. -------------------
( í)  Phonopon Co. 436 es ol nombre comercial de l a  s a l

amónica del su lfato  de un alk ilfen o l-po lietilen poxie- 

tanol que contiene un 55% de substancia ac tiva .
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(2r) U ltra  Turrax es e l nombre comercial de un emulsionador

mee mecánico fabricado por l a  Jcnke Eunkel K.G.

b ) Polimerización do in jerto

170 g del lá tex  preparado sogun 2 a) se añaden , mientras 

5 . se mantiene l a  masa en agitación, a 1,55 g de peróxido de 

benzoilo mezclado con 1,3 g de Phenopon Co 436 y disperso 

en 14 g do agua. A l a  masa en agitación se agregan despa­

cio , sucesivamente, 12,1  g do acido acrílico  g la c ia l recien 

destilado y disuelto en 14 ce de agua desionizada. Se depo- 

10 . s i t a  l a  mezcla en un reactor de 4 tubuladuras, provisto do 

agitador, refrigerador y burbujeador. So expulsa ol a ire  

haciendo burbujear nitrógeno a travos de la  masa y so depo­

sita , e l  matraz on un baño a 85 0̂ , mientras so mantiene l a  

masa on agitación en una atmosfera de gas in erte .

15. La polimerización queda terminada al cabo de 6 horas.

Se descargan 212 g de un látex  flu ido , del que se soparan 

por f i lt ra c ió n  3 g do grumos y 209 g de un látex  do aspecto 

homogéneo y con un 35% de residuo seco.

So coagulan con acetona 10 g del lá tex  y se lava e l 

<^* precipitado con agua h asta  que so elimina e l  ácido p o liac rí-  

lico  l ib r e . La cantidad de ácido acrílico  adherido química­

mente a l  polímero, l a  cual so- determina salificando o l 

residuo con l e j í a  potásica alcohólica despuos do extracción 

acuosa, es do 10 , 6%.
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Después de extracción acuosa, 1 g del residuo, tratado ; 

durante 5 horas con 500 g de tolueno h irviente, da geles 

insolubles, que después de secados constituyen e l 59% del 

m aterial in ic ia l .

5. c) Preparación de una mezcla adhesiva empleando copolímero 

injertado y pruebas de adherencia con e l l a .

83 g de lá tex  do un polímero do etileno/propileno 

injertado con ácido acrílioo , preparado como en ol ejemplo 1 

b), so mezclan con 129 g de una solución de l a  composición 

10 . siguiente:

moles de resorcinol
rosorcinol l l g  = 0,125

molos do formaldehido

formaldehido a l 35% 68 g

agua 100 g

15. sosa cáustica a l 30% 1 g

y se deja envejecer la  mezcla duranto 1 hora* antes de 

u sarla .

La proporción entre- c-1 peso de l a  materia so lid a  conte­

nida en la  solución y e l peso de la  materia so lid a  contenida

20. en e l lá tex  es de 0,87.

Al cabo de 72 horas de maduración, l a  t e la  do reyon 

de cuenta cuadrada se inmerge en la  mezcla adhesiva prepa­

rada y a continuación ge seca evaporando e l agua en una estu ­

fa  a 8060.
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3

5.

10.

15.

La cantidad to ta l  de adhesivo seco depositado en l a  

t e la  es de 5%.

La t e la  tratad a  se coloca entre dos capas de una mezcla 

a hase de copolrmero de etileno/propileno y de la  composición

sigu ien te :

Copolimero de etileno/propileno ae viscosidad Mooney 

HL f 1+4) a 10090 = 30 y con un contenido de propi-

leno de 6? /  en moles....................................................... 100 partes en peso-

Negro de humo ISAF................................................................. 50 " " "

¿zu fre ..................................................................................... 0 ,5  " " "

Peróxido de dicumilo, ni 100%......................................... 4 " " "

E l conjunto de t e la  y mezcla se vulcaniza durante 30 mi­

nutos en una prensa, con presión de 40 kg/cm^ y temperatura 

de 140 SC. Los valores de adherencia a la s  diversas tempe­

raturas son lo s sigu ien tes:

Temperatura 
en 9C

Prueba de desprendimiento

R esist encía adhesiva en
kg/cm____________

209C 6,3

20 . 40 90 4 3

6090 3,3

90 90 4^0
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5.

io .

15.

2 0.

d) Ejemplo.de comparación = preparación de una mezcla 

adhesiva empleando un copolímero no injertado y 

pruebas de adhesión con ella.______________________

79 g del lá tex  preparado según e l ejemplo 1 a) 

y constituido por una emulsión de un copolímero de 

etileno/propileno como t a l ,  se mezclan con 129 g de una 

solución de l a  composición siguiente:

resorcinol 11 g

formaldehido al 55% 17 g moles de resorcinol
= 0 ,5

agua 100 g moles de formaldehido

sosa cáustica al 30% 1 g

que se había dejado reposar durante 1 hora antes del uso.

A l a  mezcla de solución de lá tex  y resorcinol/formalde-

hido se añaden 42,2 g de agua.

La proporción entre e l peso del contenido de materia 

so lid a  de l a  solución y e l del contenido de materia so lid a  

del lá tex  os gíaul a 0 , 59.

Al cabo de 48 horas de ma Ai ración, se inmerge l a  te la  

de rayón do cuenta cuadrada on la  mezcla adhesiva y luego 

se 1c seca en una estu fa  a 80 90 por evaporación del ag ía .

La cantidad to ta l  de adhesivo seco depositado os del

5^-

La te la  tratad a so coloca entre dos capas de una-mezcla 

a baso de copolímero do etilono/propileno, que' tiene l a  com­

posición siguiente:25.
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en peso
t: t:

<: h

!) t)

Se i/ulcaniza e l  conjunto de t e la  y mezcla en una prensa 

durante 30* minutos, con presión de 40 kg/cm^ y temperatura 

de 1409C. E1 valor de adherencia es de 0,8 kg/cm a 23^0

¡_0 E J  E H F L 0__2

83 g de lá tex  de un co-polimero de etileno/propileno 

injertado con acido acrilico  y preparado según e l ejemplo 1 

h), se mezcla con 129 g de una solución do l a  composición 

siguiente, envejecida durante 1 hora.:

^5* rcsorcinol 11 g

formaldehido a l 55% 17 g moles de resero ino 1 „ „—————   - -    —- - = 0 5
molos de formaldehido '

agua 100 g

so sa  cáu stica  a l  30% 1 g

A l a  mezcla de solución de lá tex  y ro sorcin a/f ormai de- 

20. hidro se añaden 37,7 g de agua.

La proporción entre ol peso del contenido solido en l a

0opolímero de e t i l eno/propilene con viscosidad mooney 

mL (1+4 ) a lOOec = 20 y contenido de propileno

de 62% en moles. . . . . . . . .  ................  100 partes

Negro de humo ISAF . . . . . . . . . . . .  50 "

A z u fre ..................................................................... 0 ,3  "

Peróxido de dicumilo a l  100% ........................  4 "
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solución de resorcinol/formaldehido y e l peso del contenido 

solido en e l látex  es de 0,59.

Después de diversos tiempos de maduración, se inmerge 

l a  t e la  de cuenta cuadrada on la  mezcla adhesiva y a conti- 

5. nuacion se l a  seca en una estufa a 80SC por evaporación del 

agua.

La cantidad to ta l  de adhesivo seco depositado en la s  

t i r a s  es del 5%*

Se proparan muestras para la s  pruebas de adherencia 

10 . siguiendo el procedimiento que se ha descrito en lo s ejem­

plos anteriores. Los resultados se resumen en l a  ta b la  que 

sigue:
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Tiempo ge maduración, Temperatura a l a  que Adherencia, en 
on horas se efectúan laß prue- kg/cm

b a s , on ?C

0 20

40

60

90

7.2

5.3

3.5

1.5

24 - 20 8,5

40 5,1

60 4,4

90 3,2

15. 72 20 9,0

40 5,1

60 4,5

90. 3,5
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Procediendo como en e l ejemplo 1 a) se prepara una 

em isión acuosa de un copolímero de etileno/prqpileno que 

tiene una viscosidad intrínseca, determinada en tolueno a 

5. 309C, de 1,73 x 10^ c c /g y  que contiene 50% en moles de pro-

pileno.

Se concentra l a  emulsión acuosa hasta un residuo seco 

del 42,0%. A lo s  75 g del lá tex  obtenido se añaden 0 ,3  g 

de hexametafosfsto sodico disucltos en 5 g de agía y luego, 

10 . mientras se mantiene l a  masa en agitación, se le agregan 

0,68  g de peróxido do banzoilo, mezclados con 0 ,5  g de 

Phenopon Co 436 y dispersos en 6 g de agua, y después 6 g 

de ácido acrílioo  diaualtos en 13 g de agua. Se deposita 

l a  mezcla en un matraz de 4 tubuladuras provisto de agitador, 

15. refrigerador y burbu je ador.

Sa expulsa e l  aire haciendo burbujear nitrógeno en la  

masa y se inmerge el matraz en un baño a 85 °C, mientras se 

mantiene l a  masa en agitación en una atmosfora de gas iner­

te  .

Al cabo de 6 horas so ha terminado la  polimerización. 

20. Se descargan 106,5 g de un látex fluido, del que no pueden 

separarse grumos por filtrao io n  y que tiene un residuo seco 

de 36,4%.

La cantidad de ácido acrílico  combinado químicamente 

con el polímero, determinada por sa lificac ió n  con le j í a
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3673$

potásica alcohólica del producto coagulado y exento de ácido 

p o liacrilico  lib re  por lavado con agua, es de 10%

1 g del residuo que queda después de l a  extracción 

acuosa se t r a ta  durante 5 horas en ebullición con 500 g de 

5* tolueno y de goles insolublcs, que, después de secado, cons­

tituyen el 50% del material in ic ia l .

80 g de lá tex  de copo limero de etileno/propileno in je r ­

tado con ácido acrilico  se mezclan con 129 g de una solución 

de l a  composición siguiente :

10 * resorcinol . 11 g

formaldehido 17 g moles de resorcinol _ ^
^  moles de formaldchido "  ' ^agía 100 g

sosa cáustica al 30% 1 g

y so deja envejecer durante 1 hora antes dol uso.

15. Se. añaden 41 g de agua, a l a  mezcla de solución de látex

y rosorcinol/formaldohido.

La proporción entre ol poso do materia so lid a  contenida 

en la  solución de resorc inol/formal debido y e l  poso del con­

tenido de materia so lid a  dol látex  es de 0,59.

30. - Después de 48 horas do maduración, so inmerge l a  te la

do rayón do cuenta cuadrada on l a  mezcla adhesiva y a. conti­

nuación so lo  seca por evaporación dol agua en una estufa 

a 80sC.

La cantidad to ta l do adhesivo soco depositado en la s  

t i r a s  os do 5/=*.25.
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Se preparan m estras para pruebas de adherencia siguien­

do la s  indicaciones de lo s ejemplos precedentes. E l valor do

adherencia os do 7 kg/cm a 25-C.

E J  E n P L 0 4

Procediendo como en ol ojenplo 1 a) se prepara una 

emulsión acuosa de un copolimoro do etileno/propileno que 

tiene una viscosidad intrínseca, determinada on toluebo a 

30 9C, do 1,96 x 10  ̂ cc/g  y que contieno 62 moles ^ de pro- 

pilono.

So concentra l a  emulsión acuosa hasta un residuo seco 

de 41, 8% por destilación  d sl agua bajo presión reducida.

75 g del lá tex  preparado se añaden, mientras se mantie­

ne la  masa en agitación, a 0,675 g do peróxido do benzoilo mez­

clados con 1 g de Phonopon Oo 436 y dispersos en 8 g de agua.

A continuación se agregan despacio a la  masa, mante­

nida en agitación, 4,75 g de ácido motacrilico disucltos en 

15,5 g de agua.

3c deposita l a  mezcla on un matraz de 4 tubuladuras 

provisto de agitador, refrigerador y burba jeador.

3c expu lsa  Gl a ire  haciendo bu rbu jear nitrógeno en l a  

masa y se deposita e l  matraz en un baño a 85-0, m ientras se 

mantiene la  masa en agitación en una atm ósfera do gas in e r te .

La polimerización queda terminada ol cabo de 6 horas.



-  26 -

3

5.

1 0.

15.

Se descargan 105 g ge un lá te x  flu id o , del que se sepa 

i'an 1 g de grumos y 104 g ge un lá tex  do aspecto homogéneo 

con un contenido do residuo seco dol 35 °̂.

10 g del lá tex  se coagulan con acetona, y e l p rec ip i­

tado se lrva  con agua hasta quo se ha eliminado el ácido p o li-  

Liet'U,crílioo lib ro .

La cantidad de ácido m etacrílico  unido quimicanente 

a l  copolínero usado, según se determina por sa lif ic a c ió n  con 

l e j í a  potásica alcohólica dol. residuo después do extracción

con aguí., es del 9 ?5%.

1 g del residuo que queda después de l a  extracción 

acuosa, tratado durante 5 horas con 500 g de tolueno h ir-  

viente d.a goles in solublos, que, después de secado, con sti­

tuyen el 60% del m aterial in i c i a l .

75 g de lá tex  de copolínero do etileno/propilcno injea? 

todo con ácido netacrílico : se mezclan con 129 g de una solu­

ción déla conposición sigu ien te , quo so deja envejecer 

durante 1 hora antes del usos

20

resorcinol 11 g

formaldebido a l 35% 17 g

agua 100 g

sosa cáustica¡. a.1 30% 1 g.

anadón <*¡-6 g do a

lá tex  y réso rc in o l/ion ia l dolido

ñolas do resorcínol" * 
moles do formaldebido

- la  nezcla de solución 

. Le. proporción entro e l

0,5

do
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peso de materia sólida, contenida en la  solución y el peso 

de materia só lida contenida en e l la tex  es igual a 0 , 66 .

Después de 4O horas de maduración, se inmerge l a  tela, 

de rayón de cuenta cuadrada en la  mezcla adhesiva y se la  '

5. seca seguidamente por evaporación del agua en una estu fa  a 

809 0 .

La cantidad to ta l de adhesivo depositado es del 

5%.

La te la  tratada se deposita entre dos capas de una 

10 . mezcla a base de copolímero de etileno/propileno y que tiene 

la s  c a ra c te r ís t ic a s  sigu ien tes:

Copolímero d'e etileno/propileno con viscosidad Mooney

HL (1+4 ) a 1002C = 25 y contenido do propilcno

do 62^ en moles............................................. + 100 partes en poso

-1-5. Hegro de humo IS A F ......................... .50 " " "

Azufre.................................................................... 0,3  " " "

A lfa ,a lfa 'b is ( tc rc ib u til-p e ro x i)-  . , „ u t,
-diisopropilbenceno (Peroximan) (a l  100%)

El conjunto de te la  y mezcla se vulcaniza durante 30 

. minutos en una prensa con presión de 40 kg/cm^ y temperatura 

de 140SC.

El valor de adherencia es de 4,5 kg/en a 25°C.

20



Procediendo cono en. a l ejenplo 1 a) so prepara una 

enulsión renosa de un terpolínero de atilen o/prop ilon o/cic ló - 

octadicno-1,5 que tiene una v iscosidad  in trín seca , Acto m in a­

da en tolueno a 30^0 , do 1,61 x 10^ cc/g y que contiene 

2% on nolos do ciclooctadicno-1,5 y 57 en nolos de propileno.

Su concentra l a  uriulsión acuosa hasta un residuo seco

d el 35%.

A 230 g del lá tex  o ttan ido se añaden, n ientras se nan- 

tienc la  nasa eñ ag itación , 1,66 g de peróxido de benzoilo 

d isueltos en 20 g do tolueno y luego 15 g de ácido ,a c r ilic o  

d isueltos en una solución de 2 g de Phcnopon Co 436 en 46 g 

de agua. Se deposita la 'n o zc la  en*un natraz de 4 tubuladu­

ras provisto de agitador, re frigerador y burbujeador. Luego 

se expulsa e l a ire  haciendo burbujear nitrógeno en l a  nasa 

y Si6 deposita e l natraz en un baño a 853 C, n ientras se nan- 

ticne l a  nasa en agitación  en una atnósfera de gas in orte .

La polincrización queda tem inada a l  cabo do 6 horas. 

Se descargan 314,5 granos de un lá tex  flu id o , del que se 

separan por f i lt r a c ió n  1,5 g do grupos y 313 g de un látex- 

de- aspecto honogónoo y con un residuo seco de 31,4%.

10 granos del lá tex  Se coagulan con acetona, y e l 

precipitado se lava con agua hasta que_se elin ina e l ácido 

p o lia c r ílic o  l ib r e . La cantidad de ácido a c r ilic o  conbina-
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5.

10

go quinicauente con el terpolínero, según se dote m ina s a l i ­

ficando el residuo con l e j í a  potásica alcohólica después .de- 

extracción con agua, es de 2,6 %.

1 grano del residuo que que da después de l a  extracción 

acuosa, tratqdo durante 5 heras con 5C0 granos de tolueno 

h irvicnte, da goles in so lub les, que, después de secados, 

constituyen el 85% del n ateria l in ic ia l .

97 granos del la tex  del cc-rpolincro do otileno/propi- 

leno/ciclooctadieno-1,5 in jortado con acidro a c r ilic o  se 

nezclan con 153 granos de una, solución de l a  conposición
siguiente :

20.

25.

resorcinol 11 g

fo rn aidehido a l 35% 17 g noles De resorcinol  ̂ ^

agua 124 g
rióles de fornaidehido

sosa cáustica a l 30% 1 g

y se dej" envejecer la  nezcla durante 1 hora antes del uso.

Después de 72 horas de naduración, la  te la  de ra,yon 

de cuenta cuadrada se inntrge en l a  nezcla adhesiva y luego 

se saca por evaporación del a,gua, en una estu fa a 80SC. La 

cantidad to ta l do adhesivo seco depositado en la  to la  es 

del 5%.

La te la  tratada se deposita entre dos capas de una 

nezcla a base de un terpolínero do etilon o/prop ilen o/ciclo- 

octadieno-1,5 que tiene un contenido de propilcno de 48% 

en rióles, un contenido de ciclooctadicno-1,5 de 2,3% en
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moles y uun. viscosidad Mooney ML (l+4) 0. lOOac = 27 , 5 .

Lr mezcla tiene 1c. composición sigu ien te :

T.-rpolímero 100 partes en peso
Negro de humo HAF 50 H

Oxido de zinc 3 !t

Acido esteárico 0,5 H

F 0 n il-b 01n-naftilamina 1 ))

Disulfuro de 10tram etiltiuran 0 1 !t

Disulfuro de nercaptobenzotiazol 1 !t

Asufre 2 n

Se vulcaniza e l conjunto de t e la  y mezcla en una pre-
, /  ̂ - - 

so., con presión de 40 kg/cm'* y a temperatura de 150BC, durante

50 minutos. F l coeficiente de adhesión es de 5 kg/cm a 252c.

F J E M P.LO__6

Procediendo cono en e l ejemplo 1 a) se prepara una 

emulsión acuosa de un copolínero de etileno/propileno que

tiene una viscosidad  in trín seca , determinada en tolueno 

a 302c, de 1,37 x 10^ cc/g y que contieno 50 moles % de 

propileno.

Se concentra l a  solución acuosa hasta un residuo seco

de 40%.

A 397 g del lá tex  prepa,rado se añaden 1 ,5  g de hexamo- 

te fo sfa to  sódico d isueltos en 56 g do agua y luego, mientras
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se mantiene In. masa en ag itación , se agregan 3,4.5 g ác peróxi­

do Ae benzoilo, 16 g de n e tacrila to  rocíen destilado y

16,5 g de ácido a c r ilic o  d isucltos en 50 g de agua.
-  ^ - -

Se deposita la  mezcla en un natraz de 4- tubuladuras,

5. equipado con refrigerador, agitador y burbujeador. Se

expulsa e l  a ire  haciendo burbujear nitrógeno en la  pasa y 

se coloca e l natraz en un baño a 85-C, nientras se mantiene 

la  nasa en agitación  en una atmósfera do gas in erte . La 

polimerización queda terminada a l cabo do 7 horas. Se des­

io .  cargan 540 g de lá te x  ligeramente fluido^ filtrán d o lo , no

se produce- separación de grumos y e l lá tex  separado tiene un 

residuo seco del 36,5%.

El ácido a c r ilic o  y ^1 n etacrila to  combinados con el 

polímero, según se determina por sa lific a c ió n  con hidróxido 

15* potásico alcohólico del producto coagulado y exento de ácido 

p o lia c r ílico  lib re  por medio do lavado con agua, os del 12%, 

expresado en forna de ácidro a c r i lic o .

1 g del residuo que queda después de la  extracción 

acuosa, tratado a temperatura de ebu llic ión , durante 5 horas, 

20, con 500 g de tolueno, da goles insolubles en tolueno, que, 

después de secados, constituyen el 71% del material de 

partida.

80 g del lá tex  de un copolímero de utileno/propileno 

in jertado con ácido a c r ilic o  y n etacrila to  se mezclan con 

. 129 g de una solución de la  composición siguientes25
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rosorcinol 11 g

fcmaldohid.o a.l 35% 17 g riólas" de rcsorcinol
nolcs de formal dchido

-gua 100 g

hidróxido sádico ni 30% 1 g

5 , So añaden 41 g de agua a l a  mezcla do solución de lá te x

y re sorcin ol/forn al debido.

Después de 70 Ilotas de maduración, la. te la  de rayón
-  — /

comercial da ce unta cuadrada se inmerge en l a  mezcla adliesiva.

A continuación se le  seca por evaporación del agua en una 

10. estu fa  a 802C.. Procediendo cono en lo s  ejemplos an teriores 

se preparan Muestras para ensayo a fin  de medir l a  adheren­

cia , l a  cual presenta un coeficiente de 7 kg/cm a 25^0.

E J C i l P L O  7

aJ Preparación del lá tex  acuoso de terpolímero

15. Se prepara un látex  acuoso utilizando un terpolímero

de stileno/propileno/ciclooctadieno-1 ,5  que tiene la s  carac­

te r í s t ic a s  sigu ientes:

viscosidad .I'boney M. í 1+4) a 100 90 = 55 ; viscosidad in trín ­

seca en tolueno a SOSQ = 1,51  x 10^ cc/g ; contenido ds pro- 

20 . pilono = 57,4^ en moles; contenido de ciclooctadieno -  1,39% 

en moles.

Las impurezas capaces de obstaculizar l a  reacción de
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in jerto  se han eliminado del terpolimero sometiendo e l polime- 

rizado bruto a extracción con acetona en un extractor Eumagawa 

durante 170 horas.

100 g de este material se suspenden en 900 g de tdlueno. 

5 . A l a  pasta a s i obtenida se añaden 12 g de Fenopon CO 436

y 900 g de agua des ionizada y luego se somete l a  masa durante 

15 minutos a l a  acción de un cmuljionador mecánico U ltra 

Turrcx.

Se obtiene una emulsión de aspecto homogéneo, de l a  que 

10 . se elimina e l disolvente orgánico por destilación  del azeotro­

po tolueno/ag^a de l a  masa mantenida en agitación bajo la  

presión reducida de 40 mm de Hg. bajo nitrógeno.

Luego se concentra l a  emulsión acuosa destilando el 

ag ía  hasta obtener una emulsión que tiene un residuo seco 

15. de 41,5%.

b) Polimerización do in jerto

A 352 g del lá tex  preparado según a) de cato Bjampio 

se anadón 3,45 g de peróxido de benzoilo, mezclado con 1,42 g 

de Fenopon 00 436 y disperso en 20 g de agua. Se mantiene la  

20. masa en agitación-y luego se agregan 1,42 g de hcxnmotafosfa­

to sódico, diauoltos en 20 g de agua, y luego 37,5 g de una 

mezcla constituida por 80'% de ácido acrilico  y 20% de ácido 

motaorilico, d isueltos en 66 g de agía dosionizada.

Se deposita l a  mezcla en un reactor do 4 tubuladuras,
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provisto do agitador, condensador de re flu jo  y burbu je ador.

Se elimina e l aire haciendo burbujear nitrógeno en l a  

Rasa agitada y se coloca e l matraz en un baño mantenido a 

8590, mientras se tiene la  masa en agitación continua bajo 

5* una atmosfera de gas in erte.

Al cabo de 6 horas so ha terminado l a  polimerización.

Se descargan 501 g de la+ox, do lo s  que se separan por 

filtra c ió n  4 g  do m aterial coagulado.

E l lá tex  es fluido y tiene aspecto homogéneo y un residuo 

10 . seco de <57%.

Se coagulan en acetona 10 g del lá tex  y so lav a  e l p reci­

pitado con agua caliente h asta  haber eliminado lo s homo políme­

ros l ib ro s .

La cantidad de ácido combinado químicamente con el p o lí-  

1 $. moro, según se determina mediante sa lific a c ió n  del residuo con 

potasa alcohólica, díspuos da extracción acuosa, es de 9,2%.

E J  E k P L 0 8

A 67 g del lá tex  preparado en e l Ejemplo 7, a ), que 

tiene un residuo soco do 41,5%, so añaden 0,61  g de peróxido 

SO. de benzoilo mondados con 0 ,5  g Fenopon CO 436 y dispersos 

en 5 g de Ĥ O.

Luego so agregan 0,21 g de hexametafosfato sádico en 5 g 

de agua y 5 g do ácido crotonico en 39 g de agua dcsionizada.
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So deposita la  mesóla en un reactor do 4 tubuladuras, pro­

visto  do agitador, condensador de reflu jo  y burbuja ador.

So e lim in a  e l aire haciendo burbujear nitrógeno on la, 

masa y so coloca e l matraz en un baño mantenido a 95-0, mien­

tra s  se tiuno l a  masa, en agitación bajo una atmosfera de gas 

in erte .

Al cabo de 6 horas se ha terminado la polimerización.

Se descargan 122 g de un látex  fluido y homogéneo, que 

tiene un residuo seco de 27,8^.

10 g del lá tex  se coagulan en acetona y e l precipitado 

se lava abundantemente con agua hasta que Se ha eliminado el 

-acido lib ro .

La cantidad de acido crotón!co combinado químicamente 

con e l polímero, según se dotermina mediante sa lificac ió n  del 

residuo con potasa alcohólica, después de extracción acuosa, 

es de 4%-

E J  E H P h 0 9

Procediendo como en e l Ejemplo 7, a ), y utilizando el 

mismo terpolímero que se ha indicado en e l  Ejemplo 7, a ) , 

extraído con acetona, se preparo, un látex  acuoso que tiene un 

residuo seco do 45,5%.

A 140 g de este l-'tcx se agregan, mientras se mantiene l a  

masa en agitación. , 1,22 g de peróxido de benzoilo mezclados
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con 0 ,6  g de Fonopon CO 436 y d isueltos en 10 g de agua.

Luego so añaden 0,6 g de hexametafosfato sódico, d isu cl­

to s en 10/Se agua, y 12,5 g de ácido m ctacrilico gLacicl 

recien destilado, disucltos en 36 g do agua desionizada.

5* * S<; coloco l a  mezcla en un reactor de 4 tubuladuras, pro­

v isto  do agitador, condensador d, re flu jo  y burbujuador.

Se elimina el aire haciendo burbujear nitrógeno en la  

masa y se deposita el matraz en un baño toraostático  mantenido 

a 95-C, mientras se tiene la  masa en agitación continua bajo 

10 . atmósfera de gas inerte i

Al cabo, de 6 horas se ha terminado lo, polimerización.

So descargan 210 g de lá tex , de lo s  que se separan, por 

filtra c ió n , 1 , 5 g de material coagí lado.

El látex  injertado tiene aspecto fluido y homogéneo y 

15. presenta un residuo seco do 37%.

10 g del lá tex  so coagulan en acetona y e l precipitado 

se lava con agua caliente hasta que queda eliminado e l  ácido 

polim otacrilico lib ro .

La cantidad de ácido n ctacrilico  combinado químicamente 

20 . con e l polimaro, según se determina por sa lific a c ió n  del r e s i ­

duo con potasa alcohólica, después de extracción acuosa, es de 

12,2%.

E J  E h P L 0 10

307S9

Procediendo como en e l  Ejemplo 7, a), so prepara un
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látex  acuoso que tiene un residuo seco de 41, 5%, utilizando 

un terpolimero de ct ileno/pr opileno/ci cloo ct adicno -1, 5 

al que se ha eximido de la s  impurezas capaces do obstaculizar 

la  reacción do in jerto  por extracción del polimerizado bruto 

5. con acetona en un extractor Eumagawa durante 170 horas, y que 

tiene la s  carac terísticas siguientes:

- viscosidad Mooney (1+4) a 1009C = 27

- viscosidad in trín seca (en tolueno a 30$C) = 1,38 x 10^ cc/g

- contenido de propilcnc = 47,9% on moles

10. - contenido de ciclooctndi...no-l,5 = 1,08% en moles.

mientras se mantiene l a  masa en agitación, se añaden a 

360 g de esto látex  3,2 g de poroxido de bonzoilo, mezclados 

con 1,6  g de Fonopon CO 436 y dispersos on 32 g do agua.

A l a  masa todavía mantenida en agitación) se agregan 

15. Iueg3 1,4 g de metafosfato sódico. en 29 g de agua y 28 g de 

acido acrílico  gLaciai, recien destilado, disueltos en 44 g 

de agua desionizada.

Se deposita l a  mezcla en un reactor de 4 tubuladuras, 

provisto de agitador, condensador de reflu jo  y burbujeador.

20*. Se elimina el aire haciendo burbujear nitrógeno en l a

masa y so coloca e l matraz on una. baño' ' a 85-C, mientras so 

mantiene la  masa on agitación bajo atmósfera de gas inerto.

Al oabo do 6 horas e stá  terminada l a  polimerización.

So descargan 499 g de un látex  flu ido, do aspecto homo­

géneo y con un residuo seco de 36,5%.55 .



30 g del lá tex  se coagulan con acetona y e l precipitado 

se lava  hasta que queda eliminado e l ácido p o liac rílico  librea

La cantidad de ácido acrílico  combinado químicamente con 

e l  polímero, según se determina por sa lific a c ió n  del residuo 

con potasa alcoholica, después de extracción acuosa, es de 

10,2%.

Este producto puede u t i liz a r se  para efectuar l a  adheren­

c ia  entre la s  fib ras te x t i le s  de celu losa (por ejemplo, la s  

que se usan para l a  fabricación de neumáticos) y elastornaros 

o lefín icos saturados o de ins atur ación baja , que por s i  solos 

son incompatibles con laß fib ras ce lu ló sicas.

E J E  m P L O 11

Procediendo como en e l Ejemplo 7, a), se prepara un 

látex  acuoso utilizando un terpolimero bruto de etileno/propi- 

15. leno/diciclopentadieno auc tiene una viscosidad in trín seca 

(en tolueno a 30sC) de 1,61 x 10^ cc/g y que contiene 48% en 

moles de propileno y lm on moles de diciclopentadicno.

Se concentra l a  emulsión por destilación  del tolueno y 

e l agua, h asta  obtener una emulsión acuosa con un residuo seco 

20 . de 36%.

ñ 230 g de este látex , so añadan, agitando, 1,66 g de 

peróxido de banzoilo, d isuoltos on 20 g de tolueno, y luego 

15 g de ácido acrílico  recien destilado, di sueltos on una solu­

ción de 2 g de Fcnopon CO 436 on 46 g de- agua.
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So deposita l a  mezcla en un matraz de 4 tubuladuras, 

provisto, do agitador, condensador d̂  re flu jo  y burbuja ador.

Se elimina el aire haciendo pasar nitrógeno por l a  mesa 

y so inmerge ol matraz en un baño termoatático a 85 9C, mientras 

5. se mantiene l a  masa en agitación continua y bajo atmosfera de 

gas inerte.

Al cabo de 6 horas se ha terminado la  polimerización.

So descargan 514 g de látex , de lo s  que se separan, por 

filtrac ió n , 1 ,5  g de producto coagulado.

10 . E l látex  aparece fluido y homogéneo y tiene un residuo

Seco de 31,4%.

Por evaporación del agua se obtienen pelícu las c lá stic a s  

continuas, que se adhieren fuertemente aun  soporte de vidrio.

Las propiedades mecánicas de la s  pelieu las son:

15 . - re sisten c ia  a l a  tracción = 54,15 kg/cmf

- alargamiento en l a  rotura = 585%.

10 g del látex  se coagulan en acetona, y o l producto 

coagulado se lava con agua hasta que se ha eliminado ol homo- 

poliincro (acido p o liacrilico  ).

20. La cantidad do ácido acrilico  combinado quimicamente con

ol polímero, según se determina por sa lificac ió n  del residuo 

con potasa alcohólica, después de extracción acuosa, es do 

12,6/*.
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Proco-Tiendo como en el Ejemplo 7, a), se prepara una 

camisión acuosa d- un tcrpoljmmro de etileno/propileno/ciclo- 

octadicno-1,5 que tiene una, viscosidad intrínseca, determinada 

5. en tolueno a 30 ac, do 1,61 x 10^ cc/g y que contieno 2,3/" en 

moles de ciclooctadicno-1 ,5 y 48;  ̂ on moles de propilono.

So concentra l a  emulsión acuosa hasta un rc-sióuo soco

de 36/".

A 23o g del lá tex  obtenido, so añaden 1,66 g de peróxido 

10 . de benzoilo, disueltos on 20 g de tolueno, y luego, siempre 

manteniendo la  masa en agitación, 15 g do acido acrílico  

disueltos en una solución de o g de Tinopon CO 436 en 46 g de 

agua.

Se deposita l a  mezcla en un matraz do 4 tubuladuras,

15* provisto de agitador, condensador d̂  re flu jo  y burbujeador.

Se elimina e l aire haciendo burbujear nitrógeno en l a  

masa y se coloca e l matraz en un baño a 85-C, mientras se man­

tiene l a  masa en agitación bajo atmósfera de gas inerte.

Al cabo de 6 horas queda terminada l a  polimerización.

20. Se descargan 314,$ g de lá tex , de lo s que s.e separan, por

filtra c ió n , 1 , 5 g de grumos y 313 g de un látex  d., aspecto 

homogéneo y con un residuo s„co de 31,4/".

10 g del lá tex  se coagulan con acetona, y e l precipitado 

se lava con agua hasta que queda eliminado el acido p o liac rí-
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lico  lib ro .

La cantidad de acido acrílico  combinado químicamente con 

el polímero, según se determina por sa lificac ió n  con potasa 

alcohólica del residuo d.. l a  extracción acuosa, es de ? , 6%*

1 g del residuo de la  extracción acuosa, tratado durante 

5 horas con 500 g de tolueno al punto do ebullición, da geles 

insolubles en tolueno, que, después de secado, constituyen 

e l 85% del m aterial de partida.

97 g del lá tex  de terpolímero de et ileno/propileno/ciclo- 

octadieno-1 ,5  injertado con ácido acrilico  se mezclan con 

155 g de una solución de la  composición siguiente, que se ha 

madurado durante 1 hora antes de u sarla :

- resorcinol, 11 g

- formal debido al 35%, 17 g

- agua, 124 g

- hidroxido scídice al 30%, 1 g

- proporción molar de resorcinol/fcrmaldehido = 0 , 5.

Después de un tiempo de maduración de 72 horas, la  te la  

de rayón cuadrada so inmerge on la  mezcla adhesiva a s i prepa­

rada y se soca consecutivamente por evaporación del agua en 

una estu fa a 8090.

La to la  tratada so coloca entro dos capas do una mezcla 

a baso de un terpolímero do otilcno/propileno/ciclooctadicno- 

-1 ,5  que tiono un contenido do prqpilcno do 48% on moiog  ̂

un contenido dG ciclooctadiono-1,5 de 2,5% on molos y una
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viscosidad Iloonoy kL íl+4) a 1G0 9C = 2 7 , 5 .

La moscla tiene la  composición siguiente:

- Terpolimero 100 partes en peso

- Negro de humo H.iF 50 ti 1? 1

- Oxido de zinc 5 ti ti !?

- Acido esteárico 0 ' , 5
ti ti H

- F .n ií-bct a-naftilam ina 1
t: ti '!

- Di sulfuro do tetrametiltiouramo . 1
tt ti !!

- Disulfuro do mercaptobcnsotiazol 1
t' tt !1

- ^zufre - 2 ti te n

El sistem a tcla-m ozcla se vulcaniza durante 50 minutos 

en una prensa, con presión de 40 kg/cn^ y a l a  temperatura de 

150 90.

E l coeficiente do adhesión os do 5 k&̂ cm a 25-C.
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REIVINDICACIONES

Descrito e l objeto del presento invento so declaran 

nuevas y do propia invención la s  siguientes re iv in dicacion es,- 

con prioridad de la s  patontos ita lian a s  do 9.1.64 y 14.12.64, 

nums. 334/64 y Prov. 54.369, rospoc t ivomente, existiendo en 

o lla s  unidad do invención.

1, Un procedimiento para preparar lo tic e s  acuosos de copoli 

meros in jertados, que ae caracteriza por c.1 hecho de que un 

copolímcra do etile n o /a lf  a-olefina, saturado, o un terpolímero 

o lefín ico  de insaturación b^ ja , en una emulsión acuosa, so 

somate a polimerización de in jerto  con un menomerò acide de 

v in ilo  o v in ili  dono, soluble en agua, con ayuda de .un iniciador 

de rad ica les, que e s tá  mezclado o no con un agente tons io a c t i­

vo aniónico.

2. Un procedimiento de acuerdo con la  reivindicación 1, 

en el que ol mono mero acide vinilo o v in il i  deno, soluble 

en agua, so e lige  on el grupo que comprende el ácido-acrilico , 

e l ácido n otacrilico , lo s esteres alqu ílicos del ácido a c r i l i ­

co, lo s  esteres a lqu ílico s del ácido m ctacrílico, mezclas do 

ácido acrilico  y ácido m ctacrílico, mezclas de ácido acrilico  

conunós^er alquílico del mismo, mezclas do ácido metacrilico  

con un ostar alquílico  del mismo, ol ácido sorbi co, ol ácido
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muconico, e l ácido erotánico y sus esteros áLquílicos.

3. Un procedimiento de acuerdo con la s  reivindicaciones 1 y 

2 , en e l que los monomeros ácidos do v in ile  o viailideno, 

solubles en agua, so usan en cantidad de 1 a 50 partes en

peso por 100 partes de copoliuoro o terpolímero.

4. _ Un procedimiento do acuerdo con la s  reivindicaciones

1 a 3, en el que el in iciador de rad ica les se u sa  en cantida­

des de 0 ,1  a ID partes en poso (y preferentemente de 1 a 4 

partos en peso) por 100 partes de copolimero o terpolímero.

5. Un procedimiento do acuerdo con la s  reivindicaciones 

1 a 4, en e l que el in iciador de rad ica les se elige en e l 

grupo que comprende lo s  peróxidos orgánicos, lo s hidr oper óxi­

dos orgánicos, lo s  compuestos diasoicos. orgánicos, lo s  

peróxidos inorgánicos y la s  mezclas de uno de dichos peróxi­

dos con una substancia reóuctora.

6 . Un procedimiento de acuerdo con la s  reivindicaciones 

1 a 5, en e l que e l in iciador do rad ica les se usa en disolu­

ción en un disolvente orgánico.

7. . Un procedimiento de acuerdo con la s  reivindicaciones 

1 a 6, en e l que e l agente tcnsioactivo so u sa  en cantidades 

in ferioras o iguales a. l a s  del in iciador do rad ica les.

8 . Un procedimiento de acuerdo com la s  reivindicaciones
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1 a 7, en e l  qu.o e l copolímero de (tilcn o /a lfa -o le fin a  es 

preferente acni o un co p o lle ro  de otileno/propilcno o de 

ctilcno/butcno-l que tiene un contenido do ctilcno do ?0 a 

80:% en molos y un poso molecular de 50,000 a 500,000 .

5. 9. Un procedimiento d. acuerdo con la s  reivindicaciones

1 a 7, en e l  que el torpolímero olcfínico do insaturación 

baja es prof urentemente un copolím;:ro do e tilcn o /p rop ilan o /c i- ' 

clo-optadicho-1 , 5 o diciclopcntadicno o un copolímero de 

ctilono/butcne-l/cicloóctadiono-1 ,5 o diciclopontadiono, que

10 . tienen un contenido do ctilcno do ?0 a 80% sn moles, un con-' 

tenido do dieno de 1 a 20% en moles y un poso molecular de 

50,000 a 500,000.

30.; Un procedimiento, según la s  reivindicaciones 1 a 9, para l a  

unión adhesiva a fib ras naturales y s in té tica s do polímeros de o ti-  

15. leño olastomcros y amorfos, que se caracteriza por e l  hecho de que 

"'a fib ra , o o l articulo he che con-dicha fib ra , se tr a ta  can una 

dispersión acuosa de resina do fcnolaldchido y do látex  acuoso 

y estable do un polímero cías tornero amorfo de etileno, 

injertado con un monómero de vinilo o vinilideno acido,

20. soluble en agua, que contieno un agento tcnsioactive anió­

nico , madurándose dicha dispersión durante 10 a 80 horas antes 

del uso, y luego se ap lica a l a  fibra, a s í tratad a  previamente
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una capa de una mezcla que contiene el polímero elastomerico 

de etlleno, agentes de curado y un relleno de refuerzo y luego 

so vulcaniza toda l a  mezcla calentándola a 110-120 sC, y prefe­

rentemente a 140-180 se.

11. Un procedimiento de acuerdo con l a  reivindicación 10, ' 

que se caracteriza por e l hecho de que e l lá tex  acuoso que 

contiene e l polímero etilonico y un agente tensioactivo anióni­

co se obtiene emulsionando una p asta  que contiene 1 a 30% en 

peso de polímero etilcn ico  en un disolvente hidrocarburo, con 

una solución do .l a50% partes en peso de un agento to n sio acti­

vo aniónico por 100 partes de polímero en una cantidad de agua 

igu al o in ferio r a l  peso del citado disolvente hidrocarburo,

y l a  emulsión resultante so exime del disolvente hidrocarburo 

y luego se concentra hasta un contenido seco do 25- 50%, y pre­

ferentemente 40 a 45%.

12. Un procedimiento de acuerdo con l a  reivindicación 11, 

en e l que ol copolímaro en emulsión concentrada se someto sub­

siguientemente a polimerización, de in jerto  a temperaturas del 

orden de 25 a 1506C, empleando un in iciador de rad icales 

orgánicos o inorgánicos y siendo e l  monómero injertado e l 

ácido acr ílico  o e l ácido m etacrilico.
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13. Un procedimiento de acuerdo con l a  reivindicación

12 , caracterizado por e l hecho do que, antes de in jertar 

e l polímero, se e sta b iliz a  la  emulsión, para evitar l a  fo r­

mación de grumos, con una solución do una sa l  de fosforo 

inorgánico..

14. Un procedimiento de acuerdo con l a  reivindicación 10, . 

en e l que l a  resina de fenolaldohido es una resina de rcscrc i 

n o l-f orinal dehido.

15. Un procedimiento do acuerdo con l a  reivindicación 10,

caracterizado por ol hecho d. que la  fib ra  se compone- de 

rayon.

16. Un procedimiento do acuerdo con l a  reivindicación 10, 

caracterizado por e l hecho de que la  fib ra  se compono do una 

poliamida (nylon).

17. Un procedimiento de acuerdo con l a  reivindicación 10, 

caracterizado por e l hecho do que l a  fib ra  es una fib ra  de 

algodón.

18. Un procedimiento de acuerdo com l a  reivindicación 10, 

caracterizado por e l hecho do que la  fib ra  so compino do

^ry lon^j.
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19. Un procedimiento pera preparar la t ic o s  acuosos de copo­

limeros in jertados. .

5.

- Sa.gín se describe y reivindica en l a  presente memoria ' 

descriptiva que consta de 48 hojas fo liadas y e sc r ita s  a maqui­

na por una. so la  do sus coras. -

madrid, a ?  ENE 1363

p.a. JA!ME )SERN
p. p.
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