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MEMORIA DESCRIFTIVA

Este invento se refiere a ldtices acuosos do copolimeros
injcertados dc mondmeros acidos de vinilo o vinilideno en
copolimeros y terpolimcros olefinicos y s un procediniento
para prepararlos; sc rofierc taubidn al uso de estos labices
para divorsas aplicacioncs, especialmente pera pegar polims-
ros elastomdricos dc etileno con alfa-olcfinas y posiblemonto
oon un dicno ciclico o aciclico a un substrasto constituido por
fibres naturalcs o sintdticas, superficics metdlicas oxidadaes
superficialamentc y fibras de vi drio, y ssiuisme a los articu-

los woldeados gquc dc cllos sc¢ obticnen.
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Sc sabc que en la téenica usual para la preparacidén ds .

compucstos injcrtados dc emnlsidn de cauchos nabturalcs o
sintdticos, los mondmeros que hen dc scr injertados han do
ser cspaccs du ombober €l caucho utilizado. Sc sabd tewbén
que si sc usa una gran cantided G- jabdn, los monducros tick-
den a polimerizarsc, conduciecndo a la formacidn de homopol:f-
HOXO0S. |

Ahora sc ha descubicrto, sorprendentementc, quc los
mondmeros scidos solubles en aglia pucden scr copolimerizados
en prescnciag dc una crulsidn acuosa do un comln’.mero dec
ctileno/alfa~olcfina saturado o dc un fcrpolinero de insatu-
racion baja y scr injertados en dichos c0p013fm-:ros 0 terpoli-

meros a pesar de lg utilizacidn do grandes centidades dc
agentes tonsivactivos, los cuales doben cstar presentos en
grandes cantidados para perwitir la preparacion de la cmil-
sion de torpolimero olefinico que ha de injertarse.

Objcto dol invento que ayui Se expone es un procedi-
wiento para preparar latices . acuosos de 00poli'ms-ros injer-
tados, caracterizado por el hecho dc que un c0poli'mero de
etileno/alfa~olefing, aworfo y saturado, o un terpolinero olef -
nico de insaburacicn baja, en cumlsicn ecuosa con un agento ten
sioactivo anio'nico, ge somate g polimcrizacio'n de injorto con
wn mondmero acido de vinilo 0 vinilideno, soluble en agua, cn
presencia do un iniciador de radiéales que ogta mezelado o no

con un agente tonsioactivo snidnice.




T

- 0tr> objcto son los ldtices acuosos de estos copolime~ - -

ros dc injgf’cb.
; Ot}'o objcto mas s c‘l"usp dac Gsfi)s latices para di-
versas aplicaciones.

O tro obje‘td ¢s un procedimiento para pcgar copolnfm:.-ros
o terpolimeros olcfinicos eclastoméricos a un substrato no
compatible, tal como una fibra natural o sintética, mediente
el uso dc dichosldtices acuosos y(cpvulcanizacicﬁn consceuti -
va.

Otro objeto todavia son los artfculos vulcenizados que
sc obtiencn por mcdio dc la wulcanizacidn adhesiva en que se
utilizan dichos ldtices.

Entre los mondueros de vinilo o vinilideno solubles cn
agur que son apbos para el injerto en'emlsio'n acuosa segu'n el
invento aqui cxpucstd, cebe mencionar, a titulo de ¢jemplo,
el acido acrilico, el deido metmerilico, sus dsteres alguili-
cos, n®elas 4o acide :acrilico y acido metacrilico, mezclgs
de scido merilico.o motacrilico con sus dstercs alqu{licos,

ol dcido sorbico, ol Acido muconico, ¢l Acidro crotdnico y
sus ostores alquilicos.

Estos monduwcros do vinilo o vinilideno solubles cn
agua SCG usan &n can”cidadcvs comprendidas cntre 1 y 90 partcs
por 100 partcs cn peso del copolimoro o terpolinero prescnte
en la cmulsidn acuosa.

La cantidad dc mondmcro gue ha do injertarsc puodc

afiadirse dc unzg s0la vez 0 en vececs succesivas duronte la
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reaccidn. Pucden capleosrse, ademas, mezelas de diversos
100NS1E YO 5. '

Para la polinsrizacidn d¢ injurto pucdsn userse inicis -
dores capaccs dc dar radicalos libres, como por ejcmplo pordxi-
dos & hidroperdxidos orgénicos y compucstog diagoicos orgéni—
cos, como ¢l perdxido de benzoilo, ¢l poréxido de p-cloroben-
zoilo, ol perdxido d¢ dicumilo, ¢l pordxido de dibutilo ter-
ciario, el hidroperdxide de bubilo tcreiario, ¢l hidropordxi-
do d¢ cumeno, cl diazobutironitrilo, ¢l diazoaminobencceno,
etc. Asinismo pucden usarsc perdxidos mixtos, como cl peroxi-
do dc acctil-benzoilo o perdxidos inorggnicos, como por
cjemplo ¢l pursulfato potasico o amdnico y ¢l perdxido do
hidrdgeno.

hdcmés, ¢S posible usar como iniciadorce mezclas Redox,
constituldas por poréxidoa clegidos cntre los que sc han cspo-
cificado antcs y un agonte reductor, como por cjomplo cl sulia-
to ferroso, ¢l acctilacetonato de hicrro, la polietilenamina,
etc. ‘.

El uso dc las mezclas Redox pormite efectuar la reégcién
de injerto 2 tcmpersturas inferiorcs a las wtilizables con 1los
perdxids orgdnicos solos.

El iniciador sc wsa en cantidades d¢ 0,1 a 10 partoes
do pol{mero 0 terpolimero.

El inicindor debe cstar disperso en la emlsion o que ha
de afiadirsc, por cjemplo en solucidn on un disolvente orgamico

como, verbigracia, ¢l tolucno, ol benceno o el fHalato de
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dinetilo, o on ¢l mismo monomero que ha d¢ ser injcrtado. Bl
iniciador pucde ecsta mezelado con un agentc tensioactivo enid-
nico, que sc usa cn cantidades iguales o inferiores a2 1la canti-
dad utilizada d& iniciador radicalico.

5, Los copolfucros & otileno/alfa-olcfinas y los terpoli-
geros dc insaturacidn baja 8¢ obtienen cmplesndd sistemas cata- 'J‘;
1{ticos, solublcs o dispersos en hidrocarburos, que constan do ’
un compuosto d¢ un metal de tramsicion (particularmente, un
compucsio de vamadio) y un compucsto organometilico de alumi-

10. nio. Ejemplog d¢ componentes catalfticos preferidos son:
el tetracloruro, el oxicloruro y ¢l acctilacetonato do vano-
dic y, respoctivamente, ol monoclorure dc trictilealuminio,
dc tritercibutil-sluminio y & dictil~aluminie.

Entrc los coPOlIHErOS de ctileono/alfa-olefina s¢ prefic-

15. rcn los copolfmcros dc etileno con propileno o buteno-l quo
tienen un contcnido etildnico de 20 a 80% on molos y un peso
‘molecular couprendido entre 50,000 y 500.000.

Los terpolineros olofinicos,dc insaturacidn baja que
g¢ injoerton son los terpoliteros de ctileno/alfa-olefina/diono

20. ciclico o aciclico con ligoduras dobles conjugndas o no conju-
gadas. 7

Sc prefiercn particularmentc los terpolimeros do
atileno /propileno/ciclooctadicno-1,5 y de etileno/bropileno/
biciclopentadicno; y pucden usarse tambidn los terpolfmcroa an

25. quo la olefina ¢s buteno-l o pentono-1l y en que el dieno s¢

clige emtre ol butadieno, ¢l isopreno y el hexadiono-l,4.
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Estos terpolimcros se caracterizan por la presencia de
0,05 2 1 ligaduras dobles por 100 étomos_de carbono o por
un contenid didnico de 1 a 20% en moles, por un conbenid
ctilénico de 20 o 80% en moles y por un peso molecular COm-~

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

Pare obtener coeficientes d¢ injer®o elevados, dcben .
usarse tcrpolimcros desprovistos di substencias capaccs de
inpedir o limiter en algin wdo la reaccidn de injerto, como
por ejcmplo los antioxidsmtes y las pequefias cantidadcs de

10.  diolefinas o do oligdueros ricos cn diolefinas que a veccs
estan presentes cn los productos brutos de polimerizacidn.

Con cste fin, pucden obtenirsc matcriales apbos para la
preparncidn dc copoliweros dc inj.rto procedicndo, por cjem-
plo, ¢n ¢l leboratorio a oxtracr 1os productos brutos de

15. poliumcrizacidn con nectona on un oxtrochor Kumegaws.
B¢ prepars un latcx acuoso utilizendo un 00polimaroto
un terpolfiero (bruto tal cual estd o lavado con acetonal,
« s8¢ afinde lucge o cstc labtex, micntras sc¢ monticnce la masg on
agitacidn, ¢l mondwero o 1ln mezcla de monowcros que ha dc
20. injortarsc y dospucs s¢ agrege el iniciador redicalico,
mezelado o no con un agenbe tensionctivo mnidnico,

Los ngentes tensioactivos anidnicos aptos para la pro-
paracion del latex son: la sal amdnica de sulfe$o de un
alquil~fenol-polietilen-oxictanol, el sulfato sddico de

25. laurilo y los oleatos, paluitatos y cstearatos dc sodio y

potasio.
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E1 latex acuoso de copolinero de alfa-olefins/ctileno . ...
ge prepara como sigue: uns pesta al 1-30% en peso de un
copolinero de ctileno/alfa-olefina se emulsiona en un disol-
vente hidrocarburo con una solucidn de 1 a 20 partes en peso
de un agentc rensioactivo emidnico por 100 partes de copoli-~
wero, en una cantidad d¢ agua igual o inferior al peso de
dicho disolvinte hidrocarburo.

De la amlsidn obtenida se eliuina, por destilacidn
bajo presidn reducida, el disclvente hidrocarburo y luego s3
wvuelve & concentrar la euulsion acuosa hasta un 25-50%, ¥ pre-
ferentemente 40 a 45%, do contenido do materia seca, por dcsti-
lacidn bajo prosidn reducida.

Egta comulsidn concentrada pueds estabilizarse, si <8
preciso, mediente la adicidn de una sal de fdsforo inorganica,
com fosfato sodico, polifosfato sddico, ctc., a fin de cyitar
la formacidn dc grumos. Sc cfecfua entonces la polimerizacidn
de injexrto sobrc cl copol:fmero cn emulsio'n, por medio dcl
calentauianto, a tcuperatura del orden de 25° a 1509C, ds la
emldicn acuosa concentrada del coPOl{mero, que con¥ticne @l
wondmero dcido dc vinilo o vinilideno que ha de in jertearac
e iniciador radicalico inorgsnico u organico.

Una vco terminada la polimerizacio’n, 8c descargmn 13-
tices fldidos y homogdneos, de gren cstabilidad.

El copolimcro injertado que asi se dbtienc presonta un

contnido do cadensspoliwdrices del mopdmero deido dc vinilo
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0 vinilideno en la c¢scala & 0,1 a 40;5. Los mejores resulta-
dos desde ¢l punto d¢ la adhorencia sc logren cmplesndo 14ti-
ccs d¢ copolincros gye conticnen caﬁtidados dc 2 a 25% dcl
polincro dcido injertado.

El producto injertado ostd constituido principalicnto

. F . s . .
por cadenas polimcrices que sc obbticncn por polimerizacidn dol

7 > N . P
wononmero polar injurtado en las cadones torpolin.érlcas, prcdo- ...

minmtowonte on les posiciones cn que sc formen radicalc
libres por trensfercncia do cadena (4tomos do carbono tercia-
rios o grupos insabtursdos).

-E1l producto bnﬁ-;o conticne adcmds cicrta cantidad de
homopoliicro polar libre, cuya. formacidn se¢ dcbe a radicelos
libres de peso amolccular bajo, quec sc originan por la degra-
drcion homolitica del iniciador radicalico, mienbras que los
redicales libres sc peso molecular alto que csten ligndos o
1a cadena polimdrice sc utilizan principelmentc para la roac-
cion dc injerto y somo muy poco para Sl cslabopamiento de
las cadcnas. E1 producto injertado bruto consta, por lo
tanto, do woldculas injertadas, forumedas por cadenas polind-
ricas polarcs injcrtadas ¢n las cadenos copolindrices o
ferpolindérices de un homopolimero polar nmo injortad y,

g
posiblemznte, doc pequeiins centidadcs de copolimero o terpoli-
\

Los 1labiccs acuosos do 1los copolimeros injcrtados tic
nen cl aspecto dc moberias fluides vy homogdncas, de gren csta-

PRSI L an
bilidad mecanicas
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Ios latices acuosos preparados de acuerdo con el pro-
cediniento de este invento dan, por medio del secado, peli-
culas flexibles, apbaes para adherirse a diversos soportes
que hacen estos materiales wtilizgbles en el campo de las
pinturas al sgua.

La oapacidad de los grupos carboxi de reaccionar con
substancias polibdsicas, como por ejemplo poliaminas, dxidos
de metales polivalentes, ete., con el eslsbonamiento del
materisl, permite obtener de los latices peliculas dotadas
de buenas propicdades elastouéticas y gran resistencia a los
disolventes, asi cowo aptas para adherirsc fuertemonte a
superficies polarcs de vidrio o de tipo motdlico o a fibras
naturales y sintdéticas.

Las caractcristicas adhesivas de las peliculas obt\;{idas
dc los latices preparados segin el procedimiento dc este
invento las hacen utilizables para lograr adhesidn por
contacto entrc superficies que tiencn caracteristicas
seme jentos o difercntes, por ejcuplo para adherir elastomo-
ros hidrocarburos @ basc d¢ olefinas (como la etilen-alfa-
~olefina o el torpolimero mwtilizado para el injerto) a
fibras naturales o sintéticas, para la adhosidn de madera a
metal, para obtcner telas sin tejor y en la tecnologie del
cuero sintético.

La falta de pegajosidad de la pelfcula obtenida al

) [ 3 [ ]
evaporar ¢l agua hacc¢ que los latices sean utilizables como
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ag-ntos auxiliarcs para los géneros textiles, por cjcmplo o
tn calidad dz agentes imperweabilizantcs, para el acebado .
de las telas que no neccsitan planchado # como sblandadores
para las rcsinas contra el arrugamiento. Se los puede usar
ademds on lo industria del pepel, para ol tratamionto supcr-
ficial dcl producto menufacturado.

Para couponer articulos constituidos por una capa
canchosa y uwna capa hecha de fibras celulo'sicas, es de
principalisims inportancia obtener una adhesidn extraordi- 3 )
nariamente fuorte, ain en las condiciones de calentauiento
mis duras (teles como las ocasionadas por tensioncs dinami-
cas ).

Los problemas de csta indole se cncuentran, como os
bien sabido, on la febricacidn dc neumsbticos, cintas du
transport adores, correas dc transmision y telas cauchubadns,
por € jumplo.

En antoriorcs solicitudes de petonte dc la peticiona-
ria, el problcma dc la adhcsidn entrc log copolilaros olofi-
nicos y les fibras toxtiles s¢ ha resuclto cuwpleando como
adhcsivo solucionos en disolventes orgsnicos dc copolimcros
doc ctilono/propileno que cstan clorosulfonados o injertados
con acido malcico y son sptos paraadhorirec tanto a la
fivre, particularmente cuendo sc la trata con resines fondli-
cas convanciOnalos, como a la capsa elagtomérica como tal,

0 sca a la cepa no modificada.
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A pesar de¢ que estos métodos han dado resultados Sai:izs..ln
factorios, erz muy desceble poder trabajar en presencis: do
ung mwezela acuosa, on luger de soluciondos org‘a'nicas que
suelen scr poligrosas pore su inflamabilided, volatilidad y
posible formacidn dc mezcles oxplcsivas con cl aire.

Hemos doscubicrto que puede obtencrse una combinaw.
cidn adhesive my satisfactoria empleando une dispersion
acuosa y exenta de disolventes de una rcsina do fenol-aldchi-~ - .
do y un latex acuoso establc de un polimero elastomérico do NRE
otileno injurtado con un mondmero.vinilico o viniliddnico
que tenga un grupo acido y contenga un agente tensioactivo
anionico, disporsion quc me envejece durante 10 a 80 horas
antos de usarla.

E1l procsdiniento para pegar un polfmero elastomérico
de etileno a un substrato incompatible, tal como unsz ﬁbrz;-“‘\.
bra natural o sintctica, consistc en tratar previamente
dicha fibra con una dispcrsion acuosa constituida por uwna
tesina de fecnol-aldehido y un latex acuoso estable de un
polimoro clastoudrico d¢ etileno injertado con un mondmcro
vinilidénice que tenga un grupo Acido y contenga un agento
tensioactivo anio'nico, dispersicfn gus se¢ hag envejecide duran-
tc 10 a 80 horas antes decl uso, aplicar Ilucgp sobre la
fibra previamentc tratadn une capa constituida por una
mezcla  que contenga cl poln‘fmoro elastomerico do etile{lo

agentes do cursdo y wna carga de refuerzo y, por u'ltimo,
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curer ¢l conjunto por calenbrmicnto a 110-220¢C y precferen-
tenmtc a 140-1809C.

Paro preparar la dispersidn acuosa, ¢l latex de poli-
wmero injertado se¢ mozele con una solucidn acuosa dc un fenol
polivalcnte y un aldchido.

La proporeidn cntru 1ms cantidedes dc polimcro injor-
tado y 1o mezels de fenol polivaﬂ.ontc/:formglémhido pucde
variar dentre dc amplios limites, por cjemplo de 0,1:1 a
1:1, en pcso.

Las mczelas de fenol polivalente y formaldehido contie-
nen cstas subgbeancias en proporcionces pndersles que abarcon
de 0,1 a 1:1. Como fencl polivalente se¢ prefiere el resorci-
nol, y el gldchido utilizado es el formaldehido.

Somo la reaccidn de polinerizacion de injerto e d’a\
dogerrollarss por si sole reticulmndo tembién el polinero . \
olefinico emplendo, ©s posible, en enso ncccsario, reducir,
s8te fondmcno por la adicidn al lstox inieial, jumto con cl
moOnouGYo y ¢l iniciador, da una substencia capaz de actuoar
como transferidorn d¢ cndenas. por ojcumplo en hidrocarburc
halogonado o &shalogenade como ¢l tetracloruro de corbono,
el tetrabromuro de caribono, el cloroformo, cl cloruro do
uwctileno, la tetralina, ¢l cumeno y otros, on cantidades do
2 a 20 paries por 1Mpartes de copoliuero existentc en ol
latex.

Al A LA R
Estn substancia orgmica, si sc usa, sc oxtrac
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dcl latcx al finel de la poliicrizacion bajo presion reducida. -°°-

Bl latox acuoso dc pelimcro injortado es cstable ¥
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pucde conscrvarsc durante nescs sin alteracidn

Cusndo sc sfindc la solucidn de resina de resorcinol/
formeldehido ol laptex de poln’fmero injertado, el tiempo dec madu-~
rocidn  de dicha resinn en proscncia dol latex tienc particu-
lar importancia para obtencr buenos resultados finnlcs en
¢l aspacto de la adhercncin. Homos descubiorto que para
obtencr los nejores valores/dgdherencia entre las fibres
tratadas con le suspensidn y ol poliuero, sobre tod cusndo
sc los tratma en caliento, la suspension ha de’dejersc medu-
rar durante 10 a 80 horas y prefercntementc de 55 & 70 horas.

Log ticupos dc maduraqidn nds prolbngados ocasionan 1=
formecion de¢ geles.

Lag fibras o telas s& tratan con la dispersidn adhesiva
fingl segu'n las técnicas cgnvencionales, porne jemplo mediante
inmorsidn, embadurnamiento, fricciép, ete., y luego de asi
tratadas se dejan secar hasta peso constante. .

A continuacidn s: las pone cn contacto, de la menera
nas apropiadn Segun divorsas tdcnicas bion conocidas en el

ramo, con la mczcla a basc del copolimcro o del terpolimcro
¥ que contiene agentes de curado, es decir, un perdxido orgé-
nico como generador do fadicalcs librcs y un aceptor do '
radicalos libres tal como ¢l dzufrc, ¥y, ¢n clortos casos,

cargas dc refucrzo y aditivos. Cuando s¢ utiliza ol terpo-
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1{uecro, pueden euplesrse tambidn agentes dc cursdo 2 bese de
szufrec y =accloradores. ’

Tode 1o masa s¢ sowctc luego a wvuleanizceidn cen una
pronsg 2 tewveratura de 110-220¢C, y preferentemente 140 a
180¢C, segm procedinientos yo & si conocidos.

Sobre €l material resultanbe sc efechdn ¢l casayo dc
desprondiniento scgin la norme ASTM D-1876-61 T pars cvalunr
la adherencia entro la tcln y ¢l cancho.

La pdhcrencia obbenidn procediendo de scucrdo con este
invento es tmenn o 1z bcuperobura ~wbicnte y, lo que resulta
més importante, alcanzn valores todavias mas smbisfadborios
e, tcmperatures mas altas (902},

Las enrgns dc rofuerzo peran el 00p011’m6r0 de ctilcno/al- -
fa-olcfina y pare ol tcrpolimero pue den pertencccr a cualquier-
do los tipos de negro de hmmo o de rellcno wmincral.

E1 peréxido orgz‘fnico so utiliza en el proecdimiento
de valemizncidn en centidadcs dc 0,1 ~ 10 prrtos cn poso por
700 partos de copolincro o torvoliucro, y ¢l azufre, cn cm-
tidnd gquc ¢8 inforior a 1l mitnd de la cantidnd cn pcso do
pcro’xido ugndo.

Les prucbes de adhorincin con tela do rayo'n s¢ cfactun-
ron utilizendo rayon comcrcial d¢ cucntn cusdrada, consti~
tufdo por 12 malles por cn do cordon y con 0,65 mm do
ai Amctro.

Bl invento s¢ ilustr~ con los ¢ jcmplos qus sigaon, los
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cuzles no linitmn su elcanco; 8in cmberge, se cnticnde que
leg varisntss que pucden hacorse cn la modalidad de renliza-
cidn deserita queden sicmpre incluides dentro del Aubito de

catc invento.

EJEBRPLO 1

a) Preparacidn del latex acuosc  de copoliuero:

Se mezelm con 900 g de tolucno 10Q g de un copoli-
mero de otileno/propilcno con viscosidad intrinscea de
1,9 x 10° cc/g, determinedn en tolucno o 30°C, y que con-
ticne 62 moles /% de propileno. A la pasta asi obtenide se
efinden 12 g de Phenopon Co 436 (1} y 900 g de agua. lucg
sc sometc la nasn, durante 15 minutos, a la accidn de un
cimals ion ador mecinico Ultrn Turrsax (2). S¢ obticne una cmlsidn
dc nspecto homogéneo, d¢ 1v quc se climina cl disolvente
dostilando ¢l nzedtropo tolueno/ngun de la masa mentenida en
agitceidn bajo presidn de nitrdgeno, reducida, de 40 mn de
Hg.

Inego se concentra 1o emulsidn acuosa hasta un residuo
seco del B7%, por destilacidn de agua bajo presidn reducida.
(1) Phenopon Co. 436 es cl nombre comercial de la sal

smdnica docl sulfato de un alkilfenol-polietilenpoxie-

tanol que contiene un 55% de substancia activa.
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(29 Ultra Turrax es el nombre comercisl de un emlsionador
mae meeanico fsbricado por la Janke Kunkel K.G.
b) Polinerizacion de injorbo

170 g del latex preparado scgin 2 a) se afiaden , wientras
se montiene la waesa on agitacidn, a 1,35 g de pero'xido de
benzoilo mezelndo con 1,3 g de FPhenopon Co 436 y disporso
on 14 g do ama. b la nasa en agitacidn se agregen despa-
cio, sucesivmonte, 12,1 g dc deido acrilico glacisl recién
dostiledo y dismelto en 14 cc de agun desionizada. Se depo-
gita 1a memcla en un renctor dc 4 tubnladuras, provisto de
agitador, refrigerador y burbujeador. Se expulsa el aire
haciendo burbujoar nitrcfgeno e trovds de la masa ¥ So dopo-
aite ol mebraz on un bafio ~ 85%C, uicntras se mantiene la
mesn on agitacidn on unn néndsfors de gas inerte. )

Ln polimerizacidn quoda terwinada al crbo de 6 horas.
B¢ doseargan 212 g d: un labox i"lliido, del que sc sgparan
por filtracion 3 g do gumos y 209 g de un latex dc nspeoto
homozenco y con un 3524 dc residuo suco.

Se¢ coagalan con acebonn 10 g del 1latex y s8¢ lavn ¢l
precipitado con sgna hasta quc sc elininn ¢l Acido poliacrjf-
lico libre. La contided dc dcido nerflico adharido quinica-
mente al poliuero», la cual sc¢ deterwina salificando ¢l
residuo con lejie potasica slcohdlica despuds do extraccion

acuosn, e8 do 10, 6%,
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Después de extraccion acuosa, 1 # del residuo, tratado .
durante 5 horas econ 500 g de tolueno hirviente, da goles
insolubles, que después de sicados constituyen el 507% del

matcrial inicial.

« 7 .
¢) Preparacion de wna mezcla achesiva eupleando copolfmero

injcrtado y pruebas de aBlhcrencia con clla,

83 g dc tatox do un polinero do etileno/propileno
injcrtado coen Aeido serilico, preparado como en cl cjemplo 1
b), s8¢ wezclan con 129 g du una solucidn dc la composicidn
siguicente:

moles de resorcinol

resorcinol 1lg = 0,125
moles dc formaldehido

formaldchido al 353 68 g
azua 100 g

A . ¢
sosn camstica al 30% 1 g

y s8¢ deja envejecer la wegcln durento 1 hora mibes de
usarlo.

La proporcion entre ¢l peso de la materia gdlida conte-
nide en ls solucidn y ¢l peso de la materia s0lida contenida
en @l lgtex es de O,87.

A1 cabo dc 72 horss dc madurscidn, la tola do raydn
de cucnta cuadrada sc inmerge cn la mezela adhesiva prepa-
rada ¥ o contimuacidn sc¢ scen evaporando ¢l agua en una ostu-

fo o 809C.



Ln contidnd total de odhesivo seco depositado en la
tela es de 5P.
Ln tela tretodn se coloce entre dos capas de una mezela
a base de copol:fmero de etileno/propileno y de la composicidn
Se siguiente:
Copolimero de etileno/propileno ue viscosidad Mooney
ML ( 1+4) n 1009 = 20 y con un contenido de propi-
leno de 625 enmoleSe « v v « v v+ . . o . . . 100 portes en peso
Negro de Immo ISAF. &+ ¢ ¢ ¢ v o 4 o v o v o v o o« 50 " " n -
100 ABUErE. + v 4 . b e v e e e h e e e u ... 0,3% n m
Perdxido de dicumilo, al 100% + « + . . . . . . . 4 " w ®
Bl conjunto de tela y mezcla se waulcsmiza duremte 30 mi-
nutos en wna prensa, con presion de 40 kg/om2 y tewmperatura
de 140¢C. Log valores de ndherencia » lng diversas tempe~

15. roiuras son los siguientes:

Tempzll;agtérm Prueba de desprendimiento
Resist encin adhesiva en
kg/cm
2090 6,3
20. 40 °C 4,3
6020 3,8

90 °6 4,0
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a) Ejemplo de comparacion = prepm*acicfn de una wmezcla
adhesive emplemndo un copolimero no injertado y

prucbas de ndhesidn con ella

79 g del latex preparado segin el ejemplo 1 a)
y constituido por una emilsidn de wn copolinero de
etileno/propileno como tal, se mezclan con 129 g de una

. 2 . « 7 . . .
gsolucion de la composicion siguiente:

resorcinol 11l g

formaldehido al 35% 17 g moles de resorcinol :
- agin 160 & moles de formaldehido =07

gosa cdusticn Al 30% lg

que s6 habia dejado reposar durmnte 1 hora antes del uso.

h la mezela de solucidn de latex y resorcinol/formalde-
hido se afinden 42,2 g de ngun.

Ln, proporcio’n entre sl peso del contenido de materin
gdlida de 1a solucidn y el dol contenido de mnmteria sdlida
del latex es glanl a 0,59

Al crbo de 43 horas de meduracion, se inmerge la tela
de rayon de cuenta cuadrada on la mezcla adhesiva y luego
ge 1c seca en una estufa a 809C por evaporacidn del agia.

La cmtidad total dc adhesivo seco depositado es del
5%

La tela tratadn sc coloca entre dos capas dc una.mezcla
a basc de co;pol:fmoro de ebilono/propileno, que tiene la com-

- 3 ’ L3 L4
posicion siguientc:
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Go-pol:fn.ero de etileno/propilsanc con vigcosidad mooney

wli (1+4) 2 100eC = 20 y contenide de propileno

de 6252 en LIOLES. « o « o o o o o o o + « o 100 partes en peso
Negro de uwo ISAP v v o v o o o o o o o » 50 i L
AZUTTE v v v v e e e s e e s e s e ae s o3 1 "

Perdxido de dicumilo 21 100% « « o o o« o o 4 M v on

Se vuleenizea el conjunto ds tela y mezcla en una prensa
(o)
dureante & minubos, con presion de 40 kg/em” y temperatura

de 140¢C. E1l valor de adheroncia es de 0,8 kg/em a 239C

BJERPLO 2

83 g de latex de un copolilero de etileno/propileno
injosrtado con acido acrilico y preparads segin el ejemplo 1
b), se wezcla con 179 g de una solucidn d¢ la composicion

gignicnte, envejecida durante 1 hora:

regorceinol 11 g

forwaldehido al 35% 17 g  woles de resorcinol
moles de formaldehido

= 0, 5
agaa 100 g

gosa cdustica al 30% 1 g

L 1o mezcla de solucidn de latex ¥y resorcina/formalde-
hidro se afinden 37,7 g d¢ agun.

.7 N .
La proporcion entre 2l peso del conbenido solido en la



10.

golucidn de resorcinol/formaldenido y el peso del contenido
sdlido en el latex es do O,59.

Despuds ds diversos ticupos de madiracidn, sc inmerge
la tela de cuenta cuadrada on la wezels adhesiva y a conti-
macidn se la seca en una estufa a 809C por eveporacidn del

LU 2.
La cantided total do adhesivo scco depositado en las

‘tiras es dsl 5%.

3¢ preparan miestras pars las pruebas de adherencia
signiend el procediniento que se ha descrito en los & jem-
plos anteriores. Los resultados se resumen eon la tabla que

siguc:



5e

105

15.

.
Ticmpo dc maduracion,
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Teupcratura a la quo

Adherencia, en

cn horas sc¢ zfsctusn lag prue- kg/cm
bas, on °C
0 20 7,2
40 5,%
60 3,5
90 1,5
24 20 8,5
40 5,1
60 4,4
%0 3,2
72 20 9,0
40 5,1
60 4,5
90 3,5
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EJEMPLO 3

Procediendo como en el ejemplo 1 a) Se prepara una
emlsidn acuosa de un copolinero de etileno/propilenoc que
tiene una viscosidad intrinseca, deterwinada en tolueno a
00, de 1,73 x 102 ce/gy que contiene 50% en moles de pro-

I3

pileno.

Se concentra la emlsidn acuosa hasta un residuo seco
del 42,0%. & los 75 g del latex obtenido se afiaden 0,3 g
dc hexametafosfato addico disucltos en 5 g de agua y luego,
mientras se wantiene lo masa cen agitaoicfn, ge le agregen
0,68 g de pero’xido de benzoilo, wezclados con 0,5 g de
Phenopon Co 436 y dispersos cn 6 g de agua, y despuds 6 g
de dcido acrilico disucltos en 13 g de agie. S¢ deposita
lo mezela on un mebtraz de 4 tulwleduras provisto de agitador,
refrigerador y burbujeador.

S¢ cxpulsa el aire haciendo burbujear nit¥dgeno en la
masn ¥ se inmorge el nmabraz en un baflo o 85°C, wientras se
mentiene 1o masa en agitacidn on una atmdsfora de ges iner-
te.

Al crbo de 6 horas s¢ ha torwinado la poliruox_‘izacitfn.
S¢ dsscargm 106,5 g de un latex fluido, del que no pucden
separarse grumos por filtracidn y que tiene un residuo seco
de 36, 4%.

La cantidad dc acido acrilico combinade quindcemente

J ‘n .
con €l polimero, determinada por salificacidn con le ji'n.
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potasica alcohdlica del producto coagulado y exento @z deido
poliscrilico librc por lavads con agua, ¢S dc 107

1 g dol residuo quec gueda después de la extraccion
2Ccu0Sz 8¢ trata durantc 5 hora}s en cbullicion con 500 g de
toluino y de geles insolubles, que, desPués de secado, cons-
tituyon ¢l 50% del matcrial inicial.

80 g dc latex dc copolimero de ¢bileno/propileno injer-
tado con Acido acrilico s¢ mczelan com 129 g de una solucion

dec le composicion siguientc:

résorceinol . 1l g

foraaldechido 17 g moles de resorcinol o
moles de formaldohido — O7°

agua 100 g

sosa cdustica al 30% 1 g

y s8¢ deja envejocer durante 1 hora entes dul uso.

Se oiiaden 41 g de agun a la wezclz de solucidn de lotex
y resorcinol/formaldchido.

La proporcidn entre ol peso do wetoria solida contenida
cn la solucion de resorcinol/formel dehido y ¢l poso del con-
tenido de¢ meterim s6lida dol labtex es de 0,59.

Duspués de 48 horas dc maduracidn, sc inusrge le tela
as rz?yo'n de cuente cuadrada cn la wezela adhosiva y a conti-
nuecidn se le seca por eveporacion del sgum en una estufn
a 80eC,

La cantidad total dc adhesivo secco depositndo on las

tiras ¢s dc 5%
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S¢ preparan micstres para prucbas de sdheroncia siguien-

do las indicacioncs dc log &jcmples proccdentes. Bl valor do

ndhereneia os de 7 kgfom a 259C.

EJEuPLO 4

Procediondo como en ¢l c¢jemplo 1 a) se prepara una
emileidn necuosn de wn cOpol:fmcrp de ebtileno/propilcne que
tienc una viscosidad intr:fnsr.cn, determinada en tolucbo a
309C, de 1,96 x 102 co/g y quc conticne 62 moles 9 do pro-
pilono.

Sc¢ concentrn la cmulsidn ncuosna hastn un residuo scco
de 41,8% por destilacidn del agia bajo presidn reducida.

75 g del latex preparado sc aﬁadeq, micntras se mantio-
ne la mogn on agitacion, a 0,675 g dc perdxido do benzoilo mez-
clados con 1 g de FPhenopon Co 436 y dispersos en 8 g do ogua.

A continuacidn ss agrcgm dcspacio n la masa, mente-
nida on agitacion, 4,75 g d: Acido metacr{lico disucltos on
15,5 g de ngud.

S9¢ deflosits la mezola on un watraz de 4 tubuladuras
provisto doc agitador, refrigorador y burbujeador. ‘

Sc¢ oxpulsa ¢l nire hacicndo burbujear nitrdgeno en la
mass y se depositea el unatroz en un bafic a 8590, mientras sc
uanbienc la masn en agitncicn on una atmdsfera dc gas inerte.

Lo polimerizacidn qucde terminadn ol cabo & 5 horas.
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Se desczygen 105 ¢ de un lvﬁex_flﬁiﬂo, del gue se sepa
T 1 g de gruios 3;104 g de un latex de aspecto homogéneo
7 ocon um conﬁ;niﬂo dc residuo seco Al 35%.

10 g fel latex se cosjulan con eoetona, y 6l precipi-

tado sc¢ leve con afue hosbe que se he elimingdo el doido poli-

.

wetecrilico libre,

La oantiﬂgd de Acido metecrilico unido quimicancnte
al cowolinero usado, segﬁn sc detemiing por Su}ificacién con
lejia potbuica a]connllca Acl. rcsiduo fespués dc extraccidn
COML DBV usvdul 9,)p.

1 g acl residuo que queda despuds de la cxbraceidn
acuosd, trofodo durante 5 horas con 500 g ée tolueno hir-
viente da geles insolubles, que, después de secado, consti-

tuyen el 60% ael noterial inicial,

5 2  de latex de copolinero de etileno/ﬁropileno irjez
todo con Aeido neteerilico se rezelan con 19 9 g dc unn solu~

cid fn dclo conposicidn siguiente, gue sc deje envejecer

duraute 1 horo ontes dcl usosd

resorcinol 11 g

forualdchido el 35% 17 g nolus de resorcinol - _ g ¢
Toles dc fornmalachido 22

GLUR 1.00 g

sosa caustica ¢l 30% . 1 g.

Se wlicden 46 g de azua ¢ le negela de solucidn do

litex vy risoreinol/foricldeiido. Ia proporeidn cnbtre el
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peso d¢ nateria séliae comtenida en la solueidn y el peso

de materia sélida comtenida en el letex cs igual o 0,66,

Después de 40 hores de meduracidn, sc immerge la tela

de rayén dc cucnte cuadrada cn la nezcle adhesiva y sc la
. « r
seeq suguidanentc por evaporacion dcl agua en una estufc o

80ecq,

La ecantidnd total dc adhesivo depositando ¢s dcl

Lo tele tretadn sc deposita entre dos capas de una
nezele a base dc copolimero de etileno/propileno ¥y que tiene

las carccteristicas siguicntes:

Copolincro dc¢ vtileno/propileno con viscesidad Mooney

ML (1+4) o 100eC = 25 y contenido de propileno

dc 62% ¢n TIOLESe v« » 4 4 o &« o o o » 100 partes en peso

. ’ . . . .

Yegro dc humo ISAF . o o 4 . & ¢ . . . 4 50 0 noon

¢

AZUTTE . o o 4 « o o o o a o s o o o o o 0,3 " n W
Arfe,elfo'bis(tereibutileperoxi)- . 1650 m o
~diisopropilbenceno (Peroxinen) (el 100%) ~?

= -

F1l conjunto de tcla y mezela se vuleaniza durante 30
ninutos en wne prensa con presidn de 40 kg/cn2 vy tenperature
d¢ 1408C,

EFl valor de adherencia es de 4,5 kg/en 2 259b.
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Proccdiegdo corio «n. ¢l gju¥p10 1 a) s Prepars unn
cmul§ién pouosd de un torpolinero d¢ whileno/propiluno/cicld-
gctiaieno—l,5 que tieng une. viscosided intrinscea, deteriina~

a2 on tolueno & 302C, dc 1,61 x 102 ce/g v que combienc
2% cn nolus de clclooctadicno~l,5 ¥ 57 en nolcs dv propilceno,
Su concentra le wrmlsidn nouosa hasto un residuo scco

del 36%.

& 230 g del latex obtenido s¢ afladen, nientras se mon-
tiene le nasn od agitecidn, 1,66 g de peréxido de benzoilo
disueltos on 20 g dc tolueno y lucgo 15 g dc fcido corilico
disueltos en una solucibn de 2 g de Phcnopon Co 436 cn 46 g
de agun, Do dgposita la nezcla en‘up.matr&z de 4 ﬁubuladun
ros provisto d¢ agitador, refrigerador y burbujeador. Iucgo
St cxgulsa 6l aire heecicndo burbujcnr nitrdgeno en le nese.
¥ s¢ deposita ¢l natraz on un beiio & 8520, nicntras se nan—

.
ticne lo nest on agitacidn en unn atndsfera de gas inorte.
- - _ s
Ly polincrizncidn gucda terminadn a1 c§bo dc 6 horas,
B¢ desenrgnn 314,5 gromos de un lntex £lbido, dgl quc sc
scparcn por filtrneidn 1,5 g de grupos y 313 g de un latex.
z b z°c .
du rapecto honogén§o v con un rcesiduo sceo du 3L, 4%
10 gremos dul latex 8¢ coagulan con acutonn, ¥y cl
préeipitade se¢ lava con ngua*h§s§a que_se ¢linine el deido

poliserflico libre. In centided dv dcido rcrilico combinn-
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do qu}nlcanentcrcon.el tcrpolinero, segln s¢ dctumiing seli-
fieendo el residuo con lejin potdsica nleohdlice guspuds .de

ecxtraceidn con ngus, o8 dc 2,6 %,

1 gramo del rosiduo que guede después de le cxtbreccidn
rcuost, tratgdo durcnbe 5 heres con 500 grenmos d tolucno
hirvicente, deo gclcsminsolublss, que, después de seendos,
constituyen ¢l 85% dc¢l naterinl inieinl.

97 granos dul latex del gerpolincro d¢ etileno/propi-

leno/ciclooctadieno-1,5 injertndo con deidro aerflico se
o ' . s s T
nezclen con 15% granos de une solucidn de 1o conposiclion

giguiente:

resoreinol 11 &

fornnldehido ol 3%5% 17 g noles de resoreinol” _ o 5
nolc¢s de foxneldehido -~ °

agun 124 g

sosr ciustice al 30% lg

- ¢

¥y se¢ dej~ envejeoer la nezcla durente 1 hora nntes del uso.

Después de 72 horas de nnduracidn, la tela de rayon
de cuentn cuadradn se innerge en lo nezela odhesive y lusgo
8¢ Seen por cveporacidén dcl n~gun eén unt cstufa o 802C, La
contidnd total do adhcsivo sceo dspositado ¢n lo tele cs
el 5%. ) ) ) ' )

La tela tratndoe se dopos{ta entre dos capas de une
nezeln @ bﬁsc de ﬁn terpolincro ﬁc.CtEIGno/propilego/ciclo-

octadieno-1,5 que tienc wn contenido ¢ propilcno dc 48%

en noles, un contunido de ciclooctndieno-l,5 dc 2,3% cn
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nolcs y une viscosidad Hooney ML (1+4) o 100eg < o7 5
30

N TN 4 .
I riczele tienc lo conposicion siguignte.

Turpolincro 100 partes
Neg;o de o HLF 50

Oxigo dv zine

4icido cstedrico
Finil-beta-naftilanine
Disulfuro 8¢ tetranctiltiurcrno

Disulfuro dc¢ nerecaptobengotiazol

T S S e SR O

Azufre

¢ pEsa

A\

il

HS

Sc vuleanize el conjunto d¢ tela ¥y nezcla cn une pre-

2
80, cOnN prosion de 40 kg/cu“ ¥y & tenperature de 15020,

50 ninutos, Pl cocficiente d¢ ndhesidn es d@s 5 kg/en o

o5

JEMNPLO 6

1k

o~

durnnte

252C,

Proccdicndo cono ¢n cl Gjenplo 1 a) sc pPreporn uns

enulsidn ncuosn de un copolincro dc atileno/propileno que

tiene une viscosiénd intrdmscen, acterninade en tolucno
o 3020, dc¢ 1,37 x 1,02 cc/g ¥y que conticne 50 noles % dc

propilcno,

8¢ coneuntra 1o solucidn scuose haste un rusiduo scco

‘

de 405,

lod - - -

A 39Z g dgl latex preperndo sc afinden 1,5 g do hexane-

tefesfato sédico disucltos cn 56 g dc agua y lucgo, nicntres
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se¢ nonticne la nnst on agiteeidn, se ngregen 3,45 g de perdxi-

_do de benzoilo, 16 g dc netecrilato reeicn destilade y

16,5 g dc Acido cerflico disucltos en 50 g ac rgun.

(\

S¢ depositn lr nozele on wn notraz de 4 tubulagures,
cquipado cen rcfrigcrgdor, ngitodor v burbujcador. Se
expulsa ¢l ailre hacicndo burbujear hitrégeno en lo gasa y

sc¢ coloea ¢l notrnz on un befio o 85?0, nivntres sc nanticng

la nmese en agitocidn un une atnésfern de gas incrte. Do

polinerizrcidén qucdn terminadn el cobo de 7 horas. Sc¢ des—
enrgen 540 g ac Latex ligerenente fluidoy filtréndolo, no

s¢ product scpnracién de grunos y cl latex scperedo tienc wn
residuo svee del 36, 5% . )

1 Acido rerilico y 1 nctocrilato combinados con ¢l
polincro, scgin s¢ dctemine por salificgcién con hidrAxido
potisico alcohdlicen del producto congulado y cxento du feido
poliacrilico libxe DT negio de lovedo con agus, os dcl 12%,

cxpresndo on forne de deidro cerilico.

1 g del rvsiduo que quedn duspuls de la extraccidn
CLCU0ST, trgtndo o tenggrﬂtura de ¢bullicidn, durnnte 5 horas,
con 500 g dv teluenn, dr goles insclubles ¢n felucno, que,
dcspués au szeados, constituyen cl 71% dc¢l natericl ac

partida.

80 g dcl latex de un copolinero de ctileno/propilemo
injertado con decido acrilico y metncrilato st nezclen con

129 g d¢ unn solucidn de 1o conposicidn siguiente:
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resoreinol 11 g

fornaldehido ol 35% 17 g ~Aolus” de resorsinol | g g
rioles dv fornmnldchido !

raun 100 g

hiaréxido sédicn 2l 308 1 g

- - T e -

S¢ afinden 41 g dc cgun o 1o reszela de soluecidn de latex

¥ resorcinel/fornnl dehido.

Tespuds de 70 hotns de nedurmcidn, le teln de rayon
-~ - - - ¢
conercial de ceunte cundrnde se inmncrge c.-n_'la nezela adhesiva.
& continuncidn sc le scef por cveporacidn dcl agun en wna
estufe ~ 802C.. Pracediendo cono en los ¢junplos cnteriores

se prepersn mestras pera ensoyo a fin de wedir la adheren-

cia, le cusl presentn un coeficiente de 7 kglem o 259C.

EJLHRPLO W

. 7 /7
Preparacion del lotex mcuoso de terpolimero

)

Se prepara un letex ccuoso utilizando un terpolfmero
de stileno/propileno/ciclooctadieno~1,5 que tiene las carac-
ter{sticas simientes:
viscogidad Mooney WL (1+4) a 1002C = 55; vigcosidad intrin-
seca on folueno n 30K =1 61 x 102 cc/g; contenido & pro;
pilene = 57,4 en moles; contenido de ciclooctadisno = 1,39/

en moles. .

.

Las inpurezas copaces de obstaculismer la reaccidn de
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injerto se hmm elipinndo del terpolimero sometiendo el polime-
rizado bruto a exbraccidn con ncctona en un extractor Kumrgawn
duronte 170 horas.

| 100 g de e.si:e moberinl sz suspenden en 900 g de tdalueno.
A 1o pasta asi obtenida se nfinden 12 g de Fenopon CO 436
¥ 90 g de agua desionizadn y luego Se somste la mrso duronte
15 minutos a la accidn de un cuml.sionndor mecanico Ultra

Turrax.

Se obtiene une emlsidn de aspecto homogéneo, de la que

83 cliwing el disolvonte organico por destilacidn del azedtro-

PO tolueno/agia de 1ln masa mentenida en agitacio'n bajo la
presion redneidn de 40 mm ds Hg. bajo nitrdgmo.
Inego se concentra 1o caulsidn acuosp destilendo el

o F . .
agzn hasta obtener una emlsion que tionc un residuo seco

de 41, 5%.

. . 4 . "
b} Polinerizacion de injorto

A 352 g del latex preparndo segin a) de este Ejmplo
sc aflnden 3,45 g dc pordxido dc benzoilo, mezclado con 1,42 g
de Tenopon CO 436 y dispcrso ¢n 20 g de agua. Sc mant jzne la
maso on agitacidn y lucgo s& cgregmn 1,42 g do hexemotafosfa-
to addico, disueltos cn 20 g do agun, ¥y luego 37,5 g de una
mezcla constituida por 80/ do Aeido nerflico y 207 de Acide
motnor{lico, disucltos cn 66 g d agin dogionizada.

Sa deposita la mozelz cn un reactor de 4 tubuladuras,
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provigto do agitador, condeasader do reflujo y burbujc ador.

Se¢ elinina ¢l airc hecicndo burbujcar nitrdgomo en 1a
hesn agitada y sc coloca ¢l antrnz cn un befio mentmido a
853, mientras so tionc ln mese cn agitacidn continua bajo
unn atamdsforn dc gns incrta.

Al cabo dc 6 horas s: ha terminado 1la polinsrizacidn.

St descargen 501 g du latex, do los gue Sc scparan por
filtracidn 4 g de matorisl coagilado.

El latex es fluido y tienc aspecto homogéneo ¥ un residwo
sceo dc 374

Se¢ coagulen on acctons 10 g del latex y se¢ lava ¢l preei-
pitedo con agna caliente  hnsta haber eliminado los homopolimo-
ros libres.

La cantidad de fcido combinado quimicamentc con ¢l poli-
HWoYe, segu_'n se determine wedimntc sz\lificqcién del rosiduo con

2. . 7 . o
pot~sa alcoholica, dispucs da cxtraccidn wcuosn, cs dc 9,24,

Fd3LPLO 8

£ 67 g dol latex properad wn ol Ejoamplo 7, a), quo
ticnc wn residuo scco do 41,55, sc afinden 0,61 g dc perdxido
dc bonzoilo megelados con 0,5 g Fonopon CO 436 y disporsos
en 5 g de Hgo.

Iuego s¢ agrogan 0,21 g dc hexamebafosfato sddico on 5 g

& azuny 5 g do Acide crotdnice cn 39 g do agan desionizada.
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Se deposite lo wescln cn wn reactor dc 4 tubuladuras, prow
visto dc agitador, condunsador d{; roflujo y burbujcrdor,

S¢ olindna ol nirc hreicnde burbujenr nitrdgeno on 1a
masa y 8¢ caloca ¢l matraz cn un bafio mentonido =~ 95°C, wien- -
tres sc tione 1n mesp on r\gitr\.c'io'n bajo unn ntmdsfora dc ans
incrtc,.

Al cabo d: 6 horns sc¢ he terminado 1 polimcrizacidn.

S¢ desceorgm 122 g do uwn latex flmido y homogénoo, que
ticne un residuo sceo do 27,8%

10 g dcl latex gc congulmn ¢cn ncetons y el precipitade

s¢ lova shundsntcmente con ngue hestn gque s¢ ha clisvinndo €l

Acido libre.

. . 7 . . v
La contided do doide crotonico combinndo quinicamento
7 ’ . . . .
con ¢l polincio, scgun sc doborminn medimte salificacion dol
. ’. s N
rogidue con potasa alcoholica, despuas dc cxtraceion acuosn,

ot
c8 do 4.

EJ:wPLO 9

Proccdiondo como cn ol Bjcmplo 7, a), y wtilizando ol
. 7 . . .
migm tarpolircro quc sc hn indicndo cn ¢l Bjcmplo 7, ~),
-’ -
cxtreide con acetons, sc propara wn letex acuwoso que ticnc un
’
rcsiduo scco de 45, 54.
A 140 g dc cebe 1lotox s8¢ agregen, micntres sc mantienc 1a

. . 14 - »
mrsa en agitacion. |, 1,22 g d: pardxido dc benzoilo mezolados
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con 0,6 g dc Fonopon CO 436 y disucltos <n 10 g do agun.

Lusgo s¢ afirdon 0,6 g do huxamctafosfato sddico, disucl-
tos cn 1o/§e amn, y 12,5 g do Aeidc metnerilico glacicl
rceiln dostilndo, disucltos cn 36 g d¢  agu~ desionizadn.

8¢ colocr 1o mezeln cn un renetor do 4 tubulndurns, pro-
visto d: ngitader, conduns~der d¢ refluwjo y burbujuador.

S¢ ¢liwinn ¢l airc hncicndo burbuje-r nitro'gcno cn 1a
mrsa y 8¢ depositn ¢l matraz cn un befio tormostatico mentonido
a 95¢C, wicntras sc ticnc 1a mase cn agit-cidn continua bajo
atudators do gas incrto;

Ll enbo dc 6 horns sc hn terwinade la polimorizacion.

Se¢ desesrgm 210 g de lotox, dc 10s que s¢ Scprran, por
filtraeion, 1,5 g dv wrtorinl congalrdo.

ELl latex injertade ticnc nspocto fldido y homogdneo y
presente un residue scee do 377

10 g del latex 8¢ congulon wn rectona y ¢l procipitado
8¢ love con agea caliontc hesta que queda climinade ¢l Acide
polimot nerflico libre.

Lo canbided do foide meteerilico coubinado quimicamente
con 31 poliuero, scgin sc actorudna por snlificacion dcl rogi-
que con potnsn nlechdlicn, desyuds do cxtraccidn ncuosa, o8 A4S

12,27,

BEJERBRPLO 10

Proccdiondo come un ol Bjcwplo 7, o), so proparn un
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latex acuoso que ticne un residuo sceo de 41,57, utilizendo
un tcrpolfuere de ctileno/propileno/ciclooctadivno-1,5

gl quc se ho eximido dc las inpurczas capaces de obstaculizar
la roaceidn de injerto por extraccidn del polincrizado bruto
con cectona cn un extroctor Rumagawa dirante 170 horas, y que
tione lag caractoristicns siguientes:

- viscosidad Mooncy il (1+4) a 100°C = 2%

- viscogidnd intrinscea (on “olucno ~ 309C) = 1,38 x 102 ce/g
- contcnido di propilenc = 47,9, cn moles

- contonido Qv ciclooctndi.no-1,5 = 1,08% on mlcs.

picntras s¢ manticnc la masa on ngitacidn, sc ofinden o
360 g do osto latex 3,2 g do pordxido d: benzoilo, mczelados
con 1,6 g do Fenopon CO 436 y dispersos cn 32 g dv ognn.

i la uasa todavia mentenida en sgitacidn, se agregen
luegp 1,4 g de metafosfato gddico. en 29 g de ogma y 28 g de
deido acrilico glacial, recien destilado, disueltos en 44 g
de ama desionizada.

Se deposite lo wezcla en un reactor de 4 tubuladuras,
provisto de agitador, condensador de re flujo y burbujsador.

Sc vliminn el nire heciendo burbwjenr nitrdgcno on la
megn y se¢ coloen el mpbraz on une bafio. - n 859, mentros se
mrnticne ln mnsn en ngitacidn bajo atmosfern de gns inerto.

Al enabo de 6 horng cosgt A torminadn 1o polimerizacidn.

Sc descrrgan 499 g do un letex fluido, de nspecto homo-

! / . ot
gnoo y con wn residuo scco du 36, 5k
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10 gz del latex s2 coaglan con acetona y el precipitado
se lava hesta que queda elininad el deido poliaerilico libre:

Lo contidad de 4cido acrilico combinado guikicamente .con
el polizers, segin se detersins por salificecidn del resfduo .
con potasa alcoholica, despuds de extraccidn acuosa, es de
10, 255

Este producto puede utilizarse para efectuar la adheren-
cio entre las fibros textiles de celulosa (por ejemplo, las
que Se usan pars la fabricacidn le neuagticos] ¥ elastdicros
olefinicos Saturados o de insoturacidn baja, que por si solos
gon incompatibles con las fibras celulosicas.

Y

EJELhPLO 11

Frocediendo como en ¢l Bjemplo 7, a), Se brepara un
latex acuoso wtilizando un terpoliucro bruto de etileno/propi-
leno/diciclopentadieno gue tienc une viscosidad intrinseca
{cn tolvueno a 30C) ds 1,61 x 10° ce/g y que contiene 487 en
moles dc propileno y 1,5 cn moles do diciclopentadicno.

Se¢ concentra la cmlsidn por destilecidn del tolueno y
¢l 2zna, hasta obtener une omlsion acuossa con wn residuo seco
dc 56

£ 230 g dc uete lobox, sc afiadun, Agitando, 166 g de
pcré:»:ido de benzoilo, disucltos en 20 g d¢ tolueno, y lucgo
15 g dc acido acrflico rceicn dostiledo, diswolfos cn una solu-

cidn dc 2 g de Penopon CO 436 on 46 g dc agrd.
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- glorgaudento cn la roturn

Se deposita lao mezcla cn un metraz & 4 tubuladuras,
provisto. d¢ agitador, condinsador du refluje y burbujcador.

S¢ olimine ¢l airc hacicndo pasar nitrdgeno por la wes:
y 8¢ inmcrge ol metraz on un bafio tormwostatico a 859C, mion’craé_
gc menticne lo mesn en agitzcion continun y bajo stmdsfern dc
gs incrte. ‘ |

Al cabo dc 6 horns sc he torminedo la polimerizacidn.

S¢ descargnn 314 g do labox, do los que s8¢ scparen, por
filtreeidn, 1,5 g dc producto cosgulado.

Bl latox aparcec fluido y homogdnco y tiena un rosidie
gceo do 31,45,

Por evaporacion 4zl agua s obticnen peliculas cldagbicas
continuss, gue sc¢ ndhiren fu.rtementc a un soportc de vidrio.

Las propicdndcs mccmicas dc las pcliculas son:
54,15 kg/em®

”
385,

. . . 7’
- registoncia a la fraceion

10 g dcl latex su coagulman on acétonn, y ol producto
conzulado se lava con aguc hosta que s¢ ha oliminade ol homo-
'd ! = o Sy o V
polimere (ccido poliacrilico).
) V] . . S e p
Ba contidad do feido corilico coubinndo guimicrmonte con
J . P .2 . .
cl poli’xucro, scgin sc detormina por salificacion dcl residwo
N 4 , 4
con potogn aleohdlicn, dospuds de extraccion acuogn, ©8 do

12, 67,
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Procedicndo ccwe ©n «l Bjowplo 7, al, s¢ prepara une
cmlsidn acuosa d. un terpolincro dc ¢tileno/propilcno/ciclo-
octadicno-1,5 que bicne una viscosidnd intrinscea, detcrminade
cn tolueno a 0, d6 1,61 x 102 ce/g y quo conticne 2,54 on '
molcs do ciclooetadicno-l,5 y 48: on molcs d. propilcno.

Sc concentra lo cumlsidn acuosa hesta un rosidio sceo
dc 365

A 230 g a1l latox obtcnido, sc afindon 1,66 g de pordxido
dc bonzoilo, disucltos cn 20 g & tolucno, y luego, sicupre
mrntenicndo la masn cn agitacidn, 15 g de acido acrilico
disucltos cn una solueidn d 2 g dc Finopon CO 436 cn 46 g de
2810

S¢ doposite la wezeln cn un mabraz & 4 tubulnduras,
provisto dc ngitador, condinsoder du roflujo y burbujcador.

S cliwinn ¢l nirc hecicndo burbujosr nitrdgino cn la
mrsa ¥ sc coloen ¢l aatraz cn un bafio a 8590, wicntras sc mm~
ticne 1n wase cn ogltncidn bajo stmdsfora do gas inerte.

a1 cobo do [ horng gucda tiruinads la poliumr'izacién.

9¢ duscargm 3814,5 g dc latex, 4 los que so seprran, por
filtrecidn, 1,5 & 4% Sruwos ¥ 313 g & wn latex do rapccto
homoginse y con un rosidue s.oco do 31, 4.

10 g dcl 1=2tex so co~gulan con acetonn, y ol proeipitado

- : . P L) . &
gc lova con ngan hastn quc quada climinado ¢l ncido poliascri-
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lico libre.

La cantidrd dc acido nerilico combinnde quinicaucnta con
ol polfmcro, segin ac doburwina por salificacidn con potasn
aleohdlica dol residuo 4. 1- cxbraccidn acuosa, c¢s dc 2, 6%

1 g del residuo de la extraccion acuosa, traetado duirante
5 horas con 500 g de¢ tolueno al punto do ebullicién, da geles
insolubles en tolueno, gue, despuds de secado, constituyen
el 854 del umaterial ds partida.

97 g del latex de terpoliuero de etileno/propilenc/ciclo-
octadieno-1,5 injertado con acide acrilico se uwezclan con
155 g de una solucidn de la composicio’n siguiente, que se ha
wadurade dureante 1 hora antes de usarla:
~ regoreinol, 1l g
- formaldehido al 355, 17 g
- agua, 124 g
~ hidroxido sodicc el 305, 1 g
- proporeion woler de resoreinol/formaldehide = 0, 5.

Después dc vn tiewpe dc waduracidn de 72 horas, la tela
de reyon cuadrada sc inuwerge on la wezcla adhesiva asi prepa-
rada y se gcca conseccubivauente por evaporacidn del agua en
una cstufa o 80°C,

La tele tratada so cilocn entre des capas dc uns wezcla
a best de un terpoliuers ds ctileno/propil@mo/ciclooctadicno -
-1,5 que tione un contonido do propileno dc 484 on molos,

un contenido do ciclooctadieno-l,5 dc 2,54 cn wolcs y una
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viscosidad llconcy kL (1+4) =2 10GeC = 27,5.

La uezele $icne la composicidn siguiente:

- Porpoliicro 100 partes cn pese
- Nogro ds hwo HSF 50 ve

- O.::ido de zinc 3 n " P

- Acido cstodrice 05 o .

- Fnil-beto-naftilauing 1 ' oo

-~ DJisulfure do tetrametiltiovramo 1 " K n

- Disulfuro dc merceptobenzotinzol 1 r n "

- azufre 2 " £ N

81 sisteuws tola-uccela s vuleaniza durantc 50 winutos
sn uno prensa, con presion ds 40 kg/en? y a la toupcraturs do
150eC,

Bl cocficicnte do adiceion cs do 5 kg/en o 25%.
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REIVINDICLCIONES

Xeserito ¢l objeto A&l presconte invente 8¢ declaran
nueves y do propla invenecicn los siguientes rc:ivindicnciones‘,’f
con priorided dc las patontos itelisnas do 9.1.64 y 14.12.64,
mz’ms; 334/64 y Prov. 54.369, rospoctivamente, oxisticndo en ’

cllas unidad do inveneidn.

1, Un procedinicnto pars proparar litices ncuosos de copoli
cros injertados, que sc earnclariza por ¢l hocho de que un
copolimero do otileno/nlfa-ol:finn, ssturndo, o un terpolilcro
olefinico de insaturacidn bnjs, cn una cuulsidn acuosa, se
somcte o polinerizecidn & injirto con un monéuero deide de
vinilo o wvinilideno, solublc wn 9gu'~, con ~yudn d¢.un iniciador
do rodicales, que cstd mzelado o no con un agante tonsioacki-

vo anidnico.

2 Un procodiuicnte do acucrdo con le reivindicacidn 1,
cn cl que ol nondwero 86ids gu vinilo o vinilideno, soluble
on agua, 8¢ clige en ¢l grupo quc cowprende cl aci do -ecrilico,
¢l deido mutacrilico, les dsteros alquilicos dcl deido acrili-
cc, los ésteres alquilicos dnl Acide uctacrilico, meszcles do
doido acrilico y aAcido wotecrflico, mezelas do Acido acrdlic
con unésser alquilico del .isue, wczelos do doido metacrilico

J s . . L)
con wn oster alquilico dcl uismo, ol dcide sdrbico, cl deide
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mednico, ol deido crotdnico y sus dstores zﬂ.qui'licos.

3 Un procedinicnte ‘de acuerdo con las rcivindicaciones 1y
) s ’ ., .. e

2, cn el gue 1los Londucros acidos d¢ vinile o vinilideno,

solubles en ngme, se uson en cantidad de 1 a 50 partes en

pus0 por 100 partcs do eopolfiroe o torpolilcro.

Gis . Un procediuicnto do acuerde con las reivindicaciones
1 a3, en el que el iniciador ds resdicales se usa en cantida-
des de 0,1 o 10 partes en peso (y preferentemente de 1 2 4

partos en peso) por 100 partes de copoli'mero 0 terpoli’maro .

.
.

5. ’ Un procedimdento do mcuerdo con las reivindicaciones
1l a4, enel que el iniciador de redicales se elige en cl
grupo que couprendc los peroxides organicos, los hidroperdxi-
dos organicos, los compucstos diazoicos orgé.nicos, los
psrdxidos inorgdnicos y las mnzclas de .uno de dichos peroxi-~

dos con una substoncin reductora.

6 Un proccdivicnto d¢ acucrdo con las reivindicacioncs
l a5 oncl que cl iniciador dv radicalcs s uda «n disolu-

. 7 . r .,
¢idn en un disolventc organico.

7. . Un proccdinionto de acucrdo con las reivindicaciones

L a6, on ¢l que ¢l agante tonsioactivo so usa cn cantidades

inferioros o igualces a les del iniciador do radicalcs.

8. Un procodimicnto do acuerde com las reivindicaclones

cimwen
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1 a7, en el quo ¢l copolimcro dc c¢tileno/alfa-olcfina es
profurcntcucnte un copolincro de wtilcno/propilcno o do
¢tilcno/buteno~l quo ticne un contcnido do ctileno do 20 a

804 cn moles y un peso moleeular do 50,000 o 500,000.

9. Un proccdinicnto di. acucrdo con las reivindicacionos
127, cn el que ¢l torpolilero olefinico de insaturacidn |
beja o8 prof wentemntc un copolilire do e‘tileno/p;C‘Opileno/éi;f"
cloogtadicno-l,5 o diciclopentadicno o un copolimero dc d
otileno/butene-l/ciclodetadicono-1,5 o diciclopentadicno, quo
tiencn un contemido de c¢tileno de 20 a 8045 en moles, un conw
tenide de dicno de 1 a 207 cn molcs y un peso molecular de

50,000 a 500,000.

10.- Un proccdimicnte, scain las reivindicacioncs 1 a 9, para la

« 2 o . . Lo ) .
union adhesiva a fibras naturalcs y sintcticas de polimcres de eoti-

ieno clastomeros y amorfos, que sc caractariza por ¢l hecho ds quo

“a fibra, o el articulo hoche don-dicha fibra, 8o trata can una
disporsién scvosa do rcsina do fenolglduhido y dc labex acuosc
y cstable de un pwlincro clastduro amorfo dc etileno,
injertado con un mondmero dc vinilo o vinilidono acido,

solu?'alo en agia, que conbicne un agente tensioactive 31'116..
nico, medirandosc dicha dispsrsidn darante 10 a 80 horas antes

del use, y luecgo se aplica a la fibra asi tratada previauente
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una capa do una mezela gue contisne el polimero elagtomerico
de etileno, agentes ds curado y un relleno de refuerzo y luegd -
s2 vulcanize toda la wezcla calenténdole a 110-120°C, ¥ prefe- -

rentemente a 140-180¢C.

11, Un procediwiento dc acuerdo con la reivindicacion 10, -
que se caracteriza por el hacio de que el labtex acuoso que
contiene ol polincro -ctildnico y un agente tensioactivo snidni-
co sc obticno emlsionands una paesta quc conticne 1 a 30% cn
peso de polimcre etilénico en un disolvente hidrocerburo, con
una solucion de.l a30% partes en peso dc un agente tonsioacti-
vo midnico por 100 partes & poliuero on une cantidad de agia
imal o inferior al peso del citedo disolventc hidrocarburo,

¥ la cumlsidn recsulbante s¢ oxime del disolventc hidrocarburo
¥ lu-.go sc conccntra hasta un contenido scco do P5-50%, y pro-

forintomente 40 a 459,

12.  Un proccdimicnto & soucrdo con la reivindicacidn 11,
cn ¢l que ol copolimro en cumlsion concentrada se somots sube-
Signiontenontc a poljm.erizacio’n, de injerto a tvmporaturas dcl
ordon dc 25 a 150¢C, cmplcando un iniciador dc r;adicalcs
orgénicos o indrgespicos y sicndo ¢l mondixro injortado ol

’ ., L s s . PRSI
acido acrilico o ¢l acido motacrilico.
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13, Un procedimicnto dc acucrdo con la rcivindicacion
12, caractorizade por <l h-cho dc que, entes & injertar
el polimcro, sc estabiliza la wimlsidn, para cviter la for-
macidn de grumos, con una solucidn de wna sal do Tdsforo

inorgdnico.

14.  Un proccdinicnto d: acucrdo con la rcivindicacion 10, .
en ¢l gue la resina de fonolaldehido ¢s uns rosina d¢ rescrei-

nol-formal dechido.

15. Un procedinicnto du acusrdo con la reivindicacidm 10,
carachorizado por ¢l hucho d.. quo la fibra o compone: do

rayonl

16. Un procedimicnto de acucrdo con la rcivindicacidn 10,
cargetcrizade por ¢l hocho ds que la fibra sc compons de una

policmida (nylon).

- s s . . 7
17. Un procediniento de¢ ncucrdo con la rcivindicacion 10,
caractcrizado por ¢l hecho d~ que la fibra cs una fidbra & -

alzodon.

) T . 7
18. Un procedinicnto du acucrdo com la reivindicacion 10,
coractcrizado por ¢l hocho 42 que la fibra sc compinc de

Terylenc.



19.

Sceun 8¢ doscribe ¥ reivindica n la presunte moworia

2 - . N Y 4 .
deseriptiva que constn de 48 hojas folisdos y cscritas o mAqui-

54 na per una 80ln de sus coros.

% ENE 4963

JAIME ISERN
B. P,
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