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MEFORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
d e
PATENTE DE INVENCION
formulada el 20 de Julio-de 1.965, con el n? 315,574
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de FENNSALT CHEHMICAL CORPORATION; entidad norteame
ricana establecida en 3 Penn Center Plaza, Filadelfia, Pen-
silvania, Bstados Unidos de América, por:
YEL PROCEDIHIENTO DE POLIMERIZAR UN MOWOMERO ETILEWNICALENTE
INSATURADOW,

At s i i O Bt SO ot o U S o i, Gt e - o -
O o T o SR e e S s e - — s

Este invento se refiere a un procedimiento mejora
do pare interrumpir o inactivar procesos de polimerizacidn—
que emplean monomeros ebilenicamente insaturados y trata -
particularmente con los procesos de polimerizacidén para pre
parar latices de caucho sintético.

Los latices de caucho sintético se preparan comelr
cialmente por polimerizacidn en emulsién de monomeros forma
dores de caucho, y la polimerizacibén se debe interrumpir pa
ra llegar a un producto con las caracterigticas dptimas de-
geadas. Se han efectuado muchos estudios para encontrar =
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buenos agentes de interrupcidn o inactivacidén y numerosos -
compuestos han resulbado bastante ubiles. B8Bin embargo, los
compuestos hasta ahora wbtilizados tienen determinadas deg—-
ventajas y no son generslmente satisfactorios con todos los
tivos e sistemas de polimerizacidn. PFor ejemplo, iz hidro
guinona ha sido ubilizada en sistemas ae butadieno-estireno
en caliente pero no interrumpe satisiacloriamente los proce
505 e polimerizacidn de caucho en frio en los que se uili
za un iniciador mds poderoso (por sjemplo hidroperoxiio). -
Auncue e ha uwbilizaso el dinitro-clorobenceno en procesoy-
w8 cauvend en frio, tiene la grave desventaja ae ocousnr la -
descoloracidn ‘el caucno; o3 tambidn insoluble eu asua y --
tan toxico gue resulba un serio nroblema de salud para los-~
trabajasores en la instalucibén. Las sales ue metal aleali-
no, particulamente lag sales de sodlo, de ditlocarbamstos-
(por ejemplo dimetilditiocarbamatos de sodio) han side ubi~
lizadas con bastante exito en recetas de polimerizacidn tan
0 en frio como en caliente, vero este compuesto tiene la -
desventaja de causar algune descoloracién del polimero y de
ser oxicada a un disulfuro de tiuram que vermanece e gl -
caucho acabado ¥y cause una variacidn indeseable ¢ incontro-
lable en la velociaad de vulecanizacidn. EL dltimo aspectho-
indescabvle de la wbiligacidn e ditiocarbamatos es debiio -
vrobavlenente, al menos en parte, al hecho de que para obte
ner una accidn de interrupcidn con los ditiocarbematos, se
debe ubilizar una cantidad relaiivemente grande (aproxiaadg
nente 0,15 partes por 100 paries de monomero) en la receta-
de polimerizacidn. Se han descrito también la hidroxilani-
na y las sales de hidroxilamina tales como el suliato y el-

clorhidrato, como agentes de interrupcidn pora procesos de
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polimerizacidn en emuleidn catalizados con persulfato, pero
no son considerados suficientemente efectivos para su utili
zacidn comercial en sistemas de polimerizacidén en frio.

Recientemente, se ha descubierto que las N, N-dial
cohilhidroxilamines son sgenbes de interrupcién extremada~-—
nente eficaces, y estos materiales comienzan ahora a gozar-
de aceptacidn comercial como el agente preferido de ianterrup
¢ibn. Estas dislcohilhidroxilaminas son efectivas a concen
traciones muy bajas, son solubles en agua, son no toxicas,-
no causan problemes de corrosién de los equipos, y no cau--
san descoloracién en el producto de polimero. Sin emoargo,
en nuestras investigaciones en el campo de las polimerizg~-
ciones de caucho, se ha descubierto que la utilizacidn de -
una N, N-dialcohilhidroxilamina sola como agente de interrup
cibn dd como resultado algunos aspectos indeseables que se-
reflejan en la composicién final de caucho producida.

Uno de los problemas que aparecen en la utilizge-
cién de una N, N-disleohilhidroxilamina sola como agente de
interrupeidn en sistemaes de polimerizacibén de caucho ginté-
tico, es8 que el caucho obtenido no tiene algunas veces la -
estabilidad en el almacenamiento requerida vara un producto
conercial aceptable. No se sabe porque ocurre ésto ni se -
sabe porque ocurre éato frecuentemente de forma intermiten—
te. Una de las manifestaciones de esta estabilidad reduci-
da del polliero cuya polimerizacibn es interrumpida con las
N, N~dlalcohilhidroxilaminas, es el desarrollo de algo de =
color ligero en el caucho por un largo reposo. Una segunds
manifestacidn es el hecho de que la superficie del elastome
ro se endurece mds rapidsmente de lo que se esperaria nor--
malmente. Ademds, el elastomero almacenado desarrolla algu
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nas veces una considerable resistencia a la traccidén, indi
canio un estado creciente de curado.

Se ha encontrado ahora, de acuerdo con este in--
vento, que se pueden aliviar o eliminar completamente es—
tas desventajas empleando como gzente de interrupcidn, en-
sistenas Ge polimerizacidn en emulsidn tanto en frio como-
en caliente, una H-mono- o una [, N~dialcohilhidroxilaming
en combinacién con una cantidad estabilizadora ael poliiae=
r0, pero menor que la cantidad del agente de intervupeidn,
de un ditiocarbamato. s bastante inesperado gque lea nvili
zacibn de un ditiocarbamato, en una cantidau menor uue la-
aue efectda la infterrupcidn, supere los efectos adversos -
de los agentes de interrupecidn ue alcohilhiaroxilamwina.

Otra realizmacidn de sote invento consiste en una
soiueidn acuosa, Uhil para interrumpir polimerizaciones en
emulsibn, gue contiene iesde aproximadeamente 1y hasta aprg
ximadamente 40% en peso de una mescla de H,l-uialconilo in
ferior-iitiocarbamatos y alcohil hidroxilaminas solubles -
en agua.

Tas alcohilhidroxilaminas utiles para el invento

serdn las que tienen la estructura

M -0
Ry”
en que Rq es hidrogeno, alcohilo o cicloalcohilo, R2 es al
cohilo o cicloalcohilo y en la ¢ue los grupos Ry y R, orga
nicos contienen hasta 18 dtomos de carbono. Asi, compues-
tos especificos que son utilizables en el invento incluyen:

N,l~dietilhidroxilamina, N-metilhidroxilamina, N,N-dimetil

l_):; =3 faaant ~
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hidroxilemina, N-etilhidroxilamina, N,N-diisopropilhidroxi

lamina, N,N-dibutilbidroxilamina, N-butilhidroxilamina, -

N-amilhidroxilamina, N-hexilhidroxileamina, N-ciclohexilhi-

droxilamina, N,N-diciclohexilhidroxilamina, N,N-diamilhi-—-

droxilamina, N-metil-N-etilhidroxilamina, N-metil~N-cicio-

hexilhidroxilamina, N,N-didecilhidroxilamina, N,N-dioctilhi
droxilamina, N-octilhidroxilamina, N~octadecilhidroxilami~

na, N,N~octadecilhidroxilamina, y similares.

Estas hidroxilaminas son conocidas y se pusden =
preparar por cualquiera de los varios metodos conocidou, -
por ejemplo convertir la amina tercilaria aproplada er el -
éxido de amina y pirolizar el oxido para obtener la N,N=-di
alconilhidroxilamina, tal como estéd descrito por Cepe y o=
tros en J. Am. Chemical Society, Vol. 79, pag. 964 (1957).
Las N-cicloalifaticohidroxilaminas, tales como ciclohexil—
hidroxilamina y sus compuestos afines, se pueden preparar-
por el método descrito en la patente canadiense 588.865.

Se ha de sobreentender que cualquier ion de N,N-di
alcohilo inferior-ditiocarbamato serd Util para el invento
¥y que 2e puede utilizar cualquier sal soluble en agua de -
dicho ion. Las sales de los acidos ditiocarbamicos estdn-

caracterizadas por la féramula estructurals

R3 S
\\NHC—SeM
/

By

en la que RS y Ry son grupos alechilo inferior que contie-
nen entre 1 y 6 dtomos de carbono y M es un metal alcalino,
ampnio o amonio sustituido. Ejemplos de tales sales inelu

yen las sales de metal alcalino, tales como por ejemplo =
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las de litio, de sodio, de potasio y las sales similares de
N,H~-dimetilditiocarbamato, N,HN-dibutilditiocarbamato, N,N-di
hexilditiocarbamato, y similares; las sales de amonio de ta
les daitiocarbamatos, sales de amina sustituida tales como -
las sales de N,H-dialeohilo inferior-ditiocarbamato weriva-
das ue metvilemina, dimetilawina, etilaminz, dietilamina, bu
tilamina, dibubilaninag y similares.

Pars llevar a cabo el procedimiento del invento se
pueden ubilizar recetas convencionales de polimerizacién ¥y
la combinacién de agentes de interrupcidén serd afiadida en -
la manera usual. Se pueden utiligar las recetas de cuucho-—
gintdtico en caliente (iniciadas con persulfato o zzonitri-
lo) o las recetzs de caucho sintetico en frio (iniciades =~
con hidroperoxido). Il material polimerizable para prepa~——
rar laices de caucho sintético puede ser, tal como ez bienw
conocido, una o varizs dioleiinas conjugadas o sus mezclas-
con el nonomero copolimeriszable. Ias dioleiinzs conjugadas
tienen como ejemplo loo butadienos tales como vutbadieno-l, 3,
igopreno, cloroprenc, cianobutadieno-1l,3; 2-fenilbutbadieho,
piverileno, 2,3-dimetilvutadieno-l,3, y similares. L mono
nero copolimerizable que constituye normelmente hasta apro-
xinzaamente el 70p de 1z mezecla, na de ser un: monoolefina-
que contenza un Unico rupo CHy = C con al ienos una de -~
los enlaces de valencia libres unido a un grupo elecironega
tivo. Yales olelinas incluyen arilolerinas tales couwo estl
reno, vinilnaftaleno, alifa-metilestireno, p~cloroesiiceno ,
otc.; los aciidog alia-metilencarboxilicos y sus esteres, a-
nidas y nivrdlos tales como deido acrilico, dcido metacrili
co, acrilonitrilo, metacrilamida y siuwilares. isi, el cauciho

sintético puede ser cual;uier latex de poliierv de butadieno.
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Sin embargo, se ha de sobreentender que la combinacién de
N,N-dialcohilhidroxilaminas y ditiocarbamatos ge puede u-~
tilizar tambidn, de acuerdo con este invento, para inte——
reunpir la polimerizacidn de otros monomeros etilenicg—-—-—
mente insaturados que produzecan latices no elastomeros, -
Asf, este invento se puede utilizar también en la polimeri
zacién de haluroe de vinilo y de vinilideno (por ejemplo~
cloruro de vinilo, fluoruro de vinilideno, etc.), acrila-
tos, metacrilatos, y acrilamidas (ascrilato de metilo, me-
tacrilato de glicidilo, metacrilamida, ete.), esterse de
vinilo (por ejemplo acetato de vinilo etc.), y en la rea-
lidad en cualquier sistema de polimerizacibén de adicién -
en que lo polimerizacidn se efectue por un mecanismo de-
radicales libres.

Ia cantidad de la combinacidn de agentes de in-
terrupcidn que se ha de utilizar variard algo para obtener
los beneficios optimos Jde acuerdo con este invento. La -
cantidad de 1= alcohilhidroxilamina empleada variard des-
de aproximadamente 0,01 hasta eproximademente 0,15% en pe
80, basada sobre los nonomeros, y la cantidad de ditiocar
bamato que se utilizard serd menor que la requerida para-
interrumpir la polimerizacién y variard gemeralmente des-
de aproximademente 0,03 hasta aproximadamente 0,10% en pe
20, basado sobre los monomeros.

Lg manera en la que se han de ailadir los agen-—-
tes de interrupcidn estard de acuerdo con las téenicas con
vencionales utbilizadas en los procedimientos de polimeri-
zacién de caucho. Preferiblemente, se prevarard tal como
se describe una solucidn acuosa del ditiocarbamato y de -
la alcohilhidroxilamina, y la cantidad apropiada de la so

TAEET
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lucidn acuosa se afiadird a la masa de reaccibén de polime=—
rizacién cuando se haya obbenida la conversién desecada. -
Alternativamente, o el ditiocarbamato o la alcohilhidroxi
lamina se pueden aiindir separadamente y en cual uler or--
den pero, tal como se he indicado, la téonica preferida =
consiste en anadir ambos al miswmo tilempo por medio de una
solucidn acuosa.

La solucién acuvosa preferida serd la cue conten
za eoroximauamente 5% en peso e una mezcla de la H-alco-
hilhidroxilanine y el II,N-dialcohilditiocarbamato. Tel -
como se ha indicado anteriommentie, las cantidades de IN-al
cohilhidroxilamina, gue se emplearan en la polimerizacidn
en emulsidn para interrumpirla, estard entre aprorinada——
nente 0,01 y aproximaismente 0,15% en peso, y las del di-
tiocarbamato en una cantidad entre aproximadamente 0,03 y
aproximadamente 0,10% en peso, ambas basadas sobre los mo
nomeros, y las cantidades de los agentes en la solucibn -
acuosa Serdn mantenidas en la misma proporcién en peso; a
saber una proporcidén de N-slcohilhidroxilamina a ditiocar
bamato desue aproximadamente 0,1:1,0 hasta 5,0:1,0, prefe
riblemente desde aproximadamente 0,1:1,0 hasta 3,0:1,0. -

Iag soluciones acuosas tal como se describen serdn articu

(1]

los titiles en el comercio y podrdn ser almacenados con sg
curiaad hasta cue se utilicen en la aplicacidn de sste in
venbo.

Tos efectos beneficlosos obbenidos por este in-
vento vesiden en determinadas propiedaces Fisicas wel elag
tomero sin curar, cuyos beneficios se manifiestan a su -
vez duranite ol almacecnemiento antes de le elaboracidn pro

pianente dicha del elastomero en articulos Gtiles. En -
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ausencia del ditiocarbamato; es decir, por utilizacién de

alecohilhidroxilaminas solas como agentes de interrupcién,

el producto de caucho tiende a descolorarse en el almace~

namiento, pero cuando se utiliza la combinacidn de acuerdo
con ecte invento, esta descoloracidn resulta muy mitigada

0 complebtamente eliminada. QOtra propiedad indesable que-

se manifiesta a su vez en el caucho almacenado cuande Se-

utiliza solo la alcohilhidroxilamina como agente de inter
rupeidn, consiste en pasar el estado superficial del cau-

cho resulta duro, perdiendo su suavidad al tacto, Rela—-

clonado con ésto estd el estado relativo de curado que re
sulta evidente por un aumento en la resistencia a la trac
cién del caucho por almacenamiento cuando se utiliza sélo

un agente de interrupcién de alcohilhidroxilamina. Por -

otra parte, combinando un N,N-dialcohilo inferior-ditio-~-

carbamato con una aocohilhidroxilamina tal como se descri

be anteriormente y de acuerdo con este invento, el estado

superficial del elastomero permenece blando o desarrolla-

una dureza no asignificativa, y el estado relativo de curag
do permanece esencialmente como en su estado inicial pues
t0 que no se desarrolla resisencia a la traccibén o se des

arrolla poca, Otra dificultad mds que apzrece con elasto

meros elavorados por utilizacidn de alcohilhidroxilaminas

solas como agente de interrupcién consiste en que hay un

aumento en la viscosidad looney del elastomero almacenado.
Sorprendentemente, la utilizacidén de una pequefia cantidad

de ditiocarbamato en unién con la alcohilhidroxilamina re

Guce o elimina el aumento en la viscosidad Mooney, indi--

cando as{ la estabilidad mejorada del polimero.

Para ilustrar mds completamente el invento se -
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den los silguientes ejemplos:

Tecnicas de evaluacién

La evaluacién de las combinaciones de agentes de
interrupcidn se llevd a cabo utilizando una receta de en=—
sayo de caucho ae estireno-buitadieno inielado con sulfoxi
lato (similar o la descrita en "Synthetic Rubber! pos G.
S. Whitby, John Wiley and Sons, Inc. Nueva York, 1.854, -
pag. 217), que fué polimerisado en botellas pare betldas—
a 58C.

La car;a de polimerisacidn tenia 1o siguiente -

composicidne

Ingrediente Cantidad (gramos)
Butadieno 18
sstireno T

Azgua 50
TPerc~dodecilmercaptano (modificador) 0,058

Jabdn ue potasio de acldos resinicos
daesproporcionados al 80% en solidos-

{("Dresinate" 513) 1,125
Sal de sodio de alcohil nafitaleno sulfonato
polimerizado (“Daxad" 11) 0,038
dal de tetvrasodio de acido etileno di=zming

tetraacetine (Agente de guelacidn o secues

trante) 0,008
hidroveroxido de p-mentano 0,011
FeS0, . TH,0 0,0056
Na3PO4.12H20 0,20
Formaldehido sulfoxilato de sodio 0,0169
{40 T A
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Lag botellas individuales de esta receta fueron
polimerizadas a 59C hasta una conversidn dentro del mar—-
gen de 55-60% y entonces se afiadié el agente de interrup-
cidn o la combinacidn de Agentes de interrupcidn inyectan
do una solucién acuosa que lo conbenia a través del forro
auto-obturador de la capsula de caucho sintdtico por me=-
dio de una jeringa hipodermica. Sin afiadir ningin estabi
lizador de polimero, cada botella de latex fué seguidamen
te coagulada en trozos de la manera usual con sal comdin y
decido sulfurico y fué secada durante 24 horas a 508C, pro
porcionando asi muestras secas exentas de cualguier 2sta-
bilizador excepto la pegueila cantidad de agente de inter-
rupcidn retenido.

uestras de trozos secos (de 2-3 g. cada uno) ’
preparadas de la manera anterior, fueron sometidas a un -
ensayo de envejecimiento en horno a 802C para determinar-
la estabilidad relativa de cada nuestra en cada serie., -
Ias muestras fueron inspeccionadas visualmente y por el -
tacto a intervalos periodicos durante el ensayo en cuanto
a 3 critverios que son indicativos de la estabilidad del po
linero; se efectud una inspeccidn en cuanto a cambios en-
el color, en cuento a la blandura superiicial y al estado
relativo de curado, Por medio de este ensayo resultd e—-—
vidente que los agentes de interrupcién y las combinacio-
nes de agentes de interrupeidn, utilizados en la receta ]
riginal para prevarar las nuestras, contribuyeron al méxi
no a la estabilidad en almacenamiento de los trozos de po
limero seco. Ia mejoras muestras resisiieron al camblo men
cionado de las propledaces durante el periodo de envejeci

alento en el horno.

318574
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Bjemplo 13
La siguiente table indica los resulitasos obteni-~
dos bajo diversas condiciones de evaluacibn y con iversos

o

azentes y combinucionss de agentes de inberrupeidn.



Agente ce interrupecidn

y tienpo de envejeci~-
miento a 802C.

0,02% en peso de N,N-
dietilhidroxilamina

Inicial

8 horas
24 horas
72 horas

120 horas

0,02% en peso de

N,H-dietilhidroxilemi~
na +

0,10% en peso de dime-

$ilditiocarbamato de -
sodio

Inicial
8 horas
24 horas
72 horas
120 horas
0,02% en peso de
N,N-dietilhidroxilamina
+
0,05% en peso de dietil

ditiocarbamato de die=-
$ilamonio

Inicial
8 horas
24 horas
72 horas

120 horas

T ABL AT

Color Eetado Superficilal ustado rela—
tivo de cura
do

blanguecino Elgstico Consid. trag
cién

blangquecino Blastico Consid. trac

lig. tostado

lig. tostado

tostado

blangquecino
blanguecino
blanguecino
blanguecino

blanguecino

blanguecino
blancuecino
blansuecino
blanguecino
blanguecino

- 13 =~

ligera dureza

duro

duro

blando
blando
blando
blando

lig.dureza

plando
blando
blando
blando

lig.dureza

cidn

Consid. trac
cién.

Consid. trac
cidn.

Consid. trac
cidn.

Sin traccidn
Sin traccibn
Sin traccién
Sin traceciébn

lig.traccién

Sin traceidn
Sin tracecién
Sin traceién

Sin traccién

lig.traccibn

AR5 74
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Resulta evidente a partir de los datos de la babla
anterior que la utilizacién de N,N-dietilhidroxilamina sola
origina el desarrollo de color, de dureza superiicial y de-
un estado de curado en las muestras envejecidas. Resulta ~
tanbidén evidente que la adicidn del ditiocarbamato mitiza -
significativamente estas propiedades indeseables.,

Ejenplo 23

En la tabla 2 se muestra otra serie de evaluaciones.

Los datos de la tabla 2 ilustran los efectos esta
bilizadores de la combinacidn de alcohilhiiroxilaminas con-
ditiocarbamatos superiores a los agentes de interrupcidn de
alcohilhidroxilanina solo. ¥En cualquier caso, e 003I2FVE -
que los efectos tobales Ge envejecimiento son mitigados cuen

do estd presente el ditiocarbamato.

G190



T ABLA IT

Agente de Interrupcién Color Estado superficial i
y Tiempo de envejeci-- vo de curado.
miento a 802C.
0,02% en peso de N,N-
dietilhiGroxilaming
Inicial blanco lig.elastico moderada trac
cidn
8 horas lig.amarillo lig.elastico moderada trac
cidn
24 horas lig.amerillo elastico mocderals
T2 horas lig.tostado elastico moderads
168 horas tostado duro Considerable-
tracridn.
0,02% en peso de N,N-
dietilhidroxilamina +
0,05% en peso de dimg
tilditiocarbamato de
_sodio
Inicial blangquecino blando Sin traceién
8 horas blanquecino blando lig. Sin traccibn
pegajoso
24 horas blanquecino lig.elastico lig.traccién
72 horas lig.tostado elastico moderada trac
cidn
168 horas tostado duro moderada trac
eibén
0,02% en peso de N,N-
dietilhidroxilamina +
0,05% en peso de die-
tilditiocarbamato de
dietilamonio
Inicial blanquecino  blando Sin traccidn
8 horas blanquecino  blando Sin traccidn
24 horas blanquecino  blando Sin traccidn
72 horas blanquecino  blando Sin traccién
168 horas tostado elastico moderada trac

cidn

515574
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T ABL A II (continuacidn)

0,C025% en peso de N,N-
dietilhidroxilamina +
0,055 en peso de dibu
tilditiocarbamato de

dibutilamonio
Inicial blanguecino blando sin traccién
8 horas blanquecino blando sin traccidn
24 horas lig.tostado blando sin traccidn
72 horas lig.tostado blando sin traceién
168 horas 1ig.tostado elastico moderaus

Ljemplo 3:

Una receta de caucho en caliente (SBR-1000) de la siguienie

composicidnsg
Partes en peso

Azua 45,0
Jabon =e sodlo de dcido graso 1,13
K,3,0g 0,063
Iodificador (terc.~dodecil mercaptano) 0,075
Butadieno 13,0
Estireno 7,0

fué polimerizada o interrumpida con una conversidn de apro-
ximadamente 40% afiadiendo una solucidn acuosa al 5% en peso
que contenia una mezcla 1l:l de N-ciclohexilhidroxil amina y
dimetilditiocarbamato de sodio, siendo aiiadida dicha solu—-
cién en una cantidad adecuada para obbener 0,04% en peso, -
basado sobre los monomeros, de cada uno de los agentes acti
vos. La polimerizacidn fué interrumpidas con efectividad ¥y
la estabilidad en almacenamiento del polimero coagulado era

excelente.

£,
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Ejemplo 4:

Una polimerizacién de acrilonitrilo-butadieno lle-

vada o cabo con la siguiente receta:

Partes en neso

Butadieno 72
Acerilonitrilo 28
Agus, 180
Jabon de sodio de acido graso 4,5
Acido estearico 0,6
Kercaptano 0,4
KC1l 0,3
Ky Po0q 0,1
Fe2(804)3 0,02
K,8,08 0,4

fué interrumpida con efectividad a una conversién del 75% -
con una mezcla de 0,02% en peso de N,N-dibutilhidroxilemina-
y 0,05% en peso de dietilditiocarbamato de amonio, ambos ba-
sados sobre los monomeros. Los copolimeros obtenidos mostrg
ron ung excelente estabilidad bajo ensayos de almacenamien—-—

to acelerado.

Ejemplo 5:
Este ejemplo ilustra el hecho de que a la baja con

centracidn a la que se utilizan los ditiocarbamatos en este-
invento, éstos no tienen efectos de interrupcibn, y de que -
éstos mstbabilizan inesperadamente al polimero contra la reti

culacién tal como se muestra por los datos de viscosidas Moo

ney: 3155?&’%
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Utilizando el sistema de polimerizacibn descrito en
el ejemplo 1, se interrumpid la polimerizacién en 2 ensayos -
separados con dimetilditiocarbamato de sodio y con I,H-dietil

hidroxilamina. Los datos se muestran en la siguiente tabla:

5
Porcentaje de conversidn
Bxperiencia n2 Agente de Interrupcidn Cuando estd Conversidn des-
interrumpido  pués de 18 ho-
% en peso, basado sobre ras a la tempe
ratura ambien=-
los monomeros te.
10
1 0,02 H,H~dietilhidroxilaming 57.0 59.0
0,02 dimetilditiocarbamato de
2 sodio 61.6 7546
0,05 dimetilditiocarbamato de
3 sodio 57.0 T5.3
0,05 dibutilditiocarbamato de
4 ~ dibutilamonio 57.0 758
5 0,02 I,N-dietilhidroxilaming +
0,05 dibutilditiocarbamato de
dibutilemonio 57.0 59.5
Los datos de las experiencias n2 2, 3 y 4 muestran
20 que despuds de que se afiadibé el ditiocarbamato, continud 1la
conversidn de monomeros en polimeros. Asf, a la concentra~-
cidén utilizada, el ditiocarbamato no es efectivo como agente
de interrupcidn. ILas experiencias 1 y 5, sin embargo, mues—
tran que la polimerizacidén es interrumpida con efectivicad -
25 con 0,02% en peso de N,N-dietilhidroxilamina, bien solg o =
con ditiocarbamato.

E1l polimero de las experiencias n® 1 y 2 fué coagn
lado a partir de latex reclente y a partir de latex envejeci-
do entre 7 semanas y 3 meses, y los polimeros Ffueron somebie-

30 dos a mediciones de viscosldad Looney con los sigulentes re-—-—

L, MEy g
1807 !
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sultados:

Viscosidad Mooney

ML 14 4!
Agente de interrupcibn, % en peso
basado sobre monomeros Polimero de latex  Polimero de latex
reclente envejecidn

0,02 I,N-dietilhidroxilamina 24,5 46.0
0,02 dimetilditiocarbamato de

sodio 53.0 63.0
0,05 dibutilditiocarbamato de

dibutilamonio 52.5 64,0

Resulta evidente que la N,N~dietilhidroxilamina-

no tenia efecto estabilizador sobre los valores de la vis=

15 cosidad kooney, ni lo tenfan los ditiocarbamatos a las con
centraciones utilizadas. Por otra parte, cuando se evalud
una combinacidn de 0,02% en peso de N,N-dietilhidroxilemi-
na y 0,05/ en peso de dibutilditiocarbamato de dibutilamo-
nio en el mismo ensayo no resulté perceptible un aumento -

20 en la viscosidad lfooney sobre la del polimero de latex en-—
vejecido.

De manera similar, una combinacidén de 0,02% en -
peso de N,N-dietilhidroxilamina y 0,05% en peso de dimetil
ditiocarbamato de sodio no nmosird sumento en la viscosidad

25 looney sobre la del polimero de latex envejecido.

Se sobreentenderd que se pueden efectuar numero-
sos cambios y modificaciones de la anterior descripeidén -
del invento y de los ejemplos ilustrativos, sin apartarse-

de su espiritu y alcance.
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Beta solicitud que corresponde a la »resentada en
los Bstados Unidos de América el 21 de Julio de 1.964, bajo
el n® 384.232 se acoge a los beneficlos del articulo 51 del

Ietatuto sobre Propiedad Industrial.

- 0 7 A~

Loa puntos ue invencibn propia y nueva gue ze pre
sentan para que sean objeto de esta Yatente de Invencidn en
Bopaida por VuINTE afios, son los siguientes:

10,=E1 vrocedimiento de polimerizar un moadmero =
ebilenicamente insaturado y terminar la polimerizacidn  poxr
la adicidn de un agente inactivador, que comprende inmtarrum
pir 0 inactivar dicha polimerizacidn con un ditiocarbamato-

soluble en agua y una alcohilhidroxilanine de estructura

By
:::N-OH, en la que R, es hidrdzeno,
R
alcohilo o ciclo-alcohilo, R, es alcohilo o cicloaleohilo y
en la gue Llos grupos orgdnicos My R2 contienen cads uno -
hasta 18 dtomos de carbono, utilizdndose dicha aleohilhidro
xilamina en uwna cantidad desde aproximadamente 0,01 hasta -
aproximadamente 0,15% en peso, basada en el monémero y sien
Go la cantidad de ditiocarbamato una cantidad suflciente pa
ra nejorar la estabilidad del polimero, pero menor gue la -
reoueriia pavae interrumpir la polimerizacidn.
28.-31l srocedimiento de la reivindicacidn 1, en -

el cue ze prevars un latex de caucho sintdtico nolimerizan—

A
"h;-. R %
’ R, ML.
- 20 =
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de una diolefina conjugada con un segundo monémero etilénica-
mente insaturado y terminando la polimerizacidn por la adicién
de la combinacidn de los agentes inactivadores.

32.~ El procedimiento de las reivindicaciones 1y 2, en
el que se prepara un latex de caucho gintético en frio - de
butadieno y estireno.

42,~ El procedimiento de una cualquiers de lasg relvindi-~
caciones 1 a 3, que comprende interrumpir la polimerizacidn
con desde 0,01 hasta aproximadamente 0,15% en peso, basado so-
bre el mondmero o monbmeros, de N,N-distilhidroxilamine y des-
de 0,03 hasta aproximademente 0,10% en peso, basado en el mo-
némero o monémeros, de un N,N-dialeohilditiocarbonato de metal
alealino.

52,- El procedimiento de la reivindicacidn 4, en el que
el agente inactivador en una solucidn acuosa de N,N-dietilhi-
drocilemine y le sal de sddio de dimetilditiecarbonato.

62.~ El procedimiento de la reivindicacidn 4, en el que
el agente inactivador es una solucidn acuosa de N,N-dietilhi-
droxilaming y dletilditiocarbonato de dietilamonio.

72.~ Bl procedimiento de la reivindicacidn 4, en el que el
agente inactivador es una solucidén scuosa de N,N-dietilhidroxi-
lamina y dibutilditiocarbonato de dibutilamonio.

82,~ El procedimiento de polimerizsr un mondmero etile-
nicamente insgturado.

Tal y como se he desorito en la Memoria que antecede y

para los fines que se han especificado.



Esta Memoria consta de ventidos hojas escritas a magui-

na por una sola cara.

Madrid, [‘ Poa. de

3
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