Case 6513

MEMQRIA DESCRIPIIVA
para solicitar
CERTI¥ICADO DE ADICION
en
ESPafa
a nombre de POLYMER CORPORATION LIMITED, entidad canadien-
se, establecida en Sarnia, Ontario, Canadd, por:
"ITJORAS INTRODUCIDAS EN Et OBJETO OE LA PATENTE PRINCI-
PAL N¢ 295.554, expedida el 20 de abril de 1.964, por:"Un
procedimiento para aglomerar las particuiaé de polimeros

’, o - .
de un latex acuoso de un monomero de vinilideno"

Este invento se refiere a procedimientos para
s 7 7 - ® ’ .
la preparacion de latices sinteticos acuosos que compren-
den un copolimero de un hidrocarburo diolefinico conjuga-
do €, a Gy y un nitrilo de acido scrilico y, mis particu-
larmente, a procedimientos gque incluyen la operacidn de
aglomerar las particulas polimeras para aumenitar el tama~

fio medio de particulas de éstos,
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Muchos procedimientos de fabricacién requiesren lg
utilizacién de un latex acuoso de alto contenido en 86li-
dos (por ejemplo de 60% o mas) con viscosidad relativamen~
te baja. Algunas veces es posible polimerizar directamente

hasta un alto. contenlido en s6lidos, pero es mas usual pro-

dueir un latex de bajo contenido en sé6lidos (por ejemplo

de 30 a 35% de sélidos.) que subsiguientementete es concen-—
trado. La viscosidad delllatex.es una funcién del tamafio

de particulas asi como del contenido en s6lidos, y en mu-—
chos de tales procedimientos el latex no concentrado es so-
metido a una operacion de aglomeracioén en €l que es aumen-
tado el tamalio medio de particulas, dando como resultado
una disminucién correspondiente en la vigcosidad del latex
concentrado, o permitien@g lograr un mayor contenido en sé-
lidos con la misma viscosidad. En muchos. procedimientos la
operacion de aglomeracidn es esencial para permitir la pro-
duccion de laticos del alto contenido en soélidos requerido.
Un problema que aparece frecuentemente es el de la insufi-
ciente estabilidad del latex bajo las tensiones mecanicas,
particularmente tensiones de cigallamiento o cortadura,
aplicadas a éstos por los procedimientos de concentracién
usuales, dando como resultado los intentos de concentrar
dichos latices por métodos conﬁencionales la produccion de
cantidades excesivas de coagulos de manera gque se hace anti-
econdmico todo el proceso, o0 incluso imposible de lograr.
La formacion de coagulos es indeseable ya que significa una
pérdida. en el contenido en caucho en el latex y posiblemen-
te también una reduccidén en la calidad de los productos de
espuma de caucho preparados a partir‘del latex; en algunos

casos la cantidad de codgulo formado puede ser tal que ta-~
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pone el equipo utilizado en su prepara01on.

Es conocido de la patente canadiense numeroc 710.874
transferida al actuel solicitante, aglomerar un latex de
un copolimero cauchdéide resistente al aceite que contiene
80% de butadieno-l,3 y 20% de acrilonitrilo por un proce-
dimiento que emplea como agente aglomerante un material dig
ponible comercialmente bajo la marca registrada "Carbowax
20 M", comprendiendo el proceso particular una pélimeriza~
cién-a aproximadamente 79C hasta un contenido en s6lidos
de 28,0, la adicién del agente aglomerante a éste, y el
subsiguiente caldeo del latex a aproximadamente 37¢C bajo
un vacio de aproximadamente 700 mm de mercurio para concen
trarlo lentamente. Se encontrd que dicho latex podia ser
concentrado hasta un contenido en sélidos. (o una viscogi-
dad de 12 poises) de 64,3%. Se considera comercizslmente de-
gseable un aumento en la proporcidn del componente de nitri-
lo de acido acrilico a causa de las propiedades mecanicas
mejoradas y la resistencia al aceite mejorada de los poli-
meros, pero los intentos para producir materiales con alto
contenido en nitrilo de acido acrilico por los procedimien—
tos comerciales usuales no se han mostrado satisfactorios

hasta ahora a causa de la. inestabilidad mecanica de los 14

tices, dando como resultado una excesiva formacibén de coéd~

gulos cuando el nivel de s6lidos del latex suba por encima
de aproximadamente 55%.

Es un objeto del presente invento crear un nuevo pro-
cedimiento de preparar latices sintéticos acuosos de conte-
nido en sélidos mayor de 55%, que comprende un mondmerc co-

polimerizado de hidrocarburo diolefinico conjugado C4—Cg;y

un monémero de nitrilo de &cido acrilico, y en que el ulti-



10

S
o

15

20

25,

30

¥

co conjugado C

mo mondémero estd presente en la proporcién de aproximada-
mente 25% a aproximadamente 50%.

De acuerdo con el presente invento se crea un proce-
dimiento para la preparacion de un latex acuoso concentra-
do a partir de un latex acuoso menos concentrado que com-—
prende un copolimero cauchéide que incluye una proporcidn
de 50 a 75% en peso de mondmero de hidrocarburo diolefini-
4‘06 copolimerizado y una proporcidn de 50 a:
25% en peso de un mondémero de nitrilo de &cido acrilico co-
polimerizado, incluyendo el proceso la operacién de someter
a dicho latex acuoso menos concentrado a un tratamiento
térmico durante un periodo desde 1 minuto a 48 horas, a una
temperatura entre 40 y 908C, en la presencia de un agente
aglomerante que_comprende un compuesto que tiene la férmu-

la general:

B = R - (CHyCH,0)pA-
B.
en que R es un grupo hidréfobo orgénico, A es -H o -R(CH2
CHZQ)mﬁ, B es -H o -(CH20HZQIPH; n, m y p son cada uno des=-
de 23 a 455 y la proporcidén de R a las cadenas de 6xido de

etileno es de 1:3 a 2:1, estando presente el agente aglome-

rante en la proporcidén desde 0,01 a 1,0 partes en peso por
cada 100 partes. de dichos sélidos polimeros, y la operacidn

subsiguiente de concentrar el latex tratado térmicamente
hasta un contenido en s6lidos polimeros mayor de 55%.
El latex menos concentrado que resulta del tratamien

to térmico es suficientemente estable mecdnicamente para
ser concentrado hasta el contenido en sb6élidos especificado

0 inclusosuperior lo cual no ha sido posible hasta ahora en

-4 -
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ausencia. de dicho tratamiento.

El compuesto empleado como agente aglomerante es pre-
feriblemente un producto obtenido haciendo reaccionar un
polioxietilenglicol con el diepdéxido obtenido condensando
epiclorohidrina con un fenol polivalente o polihidroxila-
do. E1 material disponible comercialmente en el momento pre

gente bajo la marca registrada "Carbowax 20 M" ha resulta-

do ser un agente aglomerante eficaz. de acuerdo con el bre—
sente invento. Se cree que es el producto de reacciodn de
peso molecular de aproximadamente 15.000 a 20.000 obteni-
do por'extensiOn de cadena o reticulacién de polioxietilen
glicol de un peso molecular de‘aproximadémente 6.000 con el
diepéxido formado por la condensacioén de 2,2-bis-(4-hidroxi
fenil) pfopano con 2 moles. de epiclorohidrina.

Preferiblemente, dicho agente aglomerante estd pre-
sente en la proporciénAde 0,05 a 0,4 partes, mas preferi-
blenente de 0,1 a 0,3 partes en peso por cada 100 partes
de s6lidos polimeros. Prefieriblemente, la temperatura. del
tratamie nto térmico es de 50 a 802C, méds preferiblemente
de 60 a.702C, Preferiblemente, la.proporcién del monémexro
de nitrilo de &4cido acrilico es de 30 a 50%, siendo el mo-
nomero preferido acrilonitrilo. El mondmero de diolefina con
jugada preferido es butadieno-l,3 o isopreno.

El tratamiento térmico puede tener lugar en la presen
cia de un agente dispersante que es seleccionado preferi-
blemente entré las sales de potasio y de sodio del produc~
to de condensacidén de‘acido beta-naftaleno sulfénico con
formaldehlido, siendo la cantidad presente de dicho agente.
dispersante de 0,1 a 10,0 partes, preferiblemente de 0,2 a

5,0 partes, més preferiblemente de 0,5 a 3,0 partes en peso

- 5 =
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por cada 100 partes en peso de s6lidos polimeros en el la-
tex. Un material dispersante disponible comercialmente es
vendido bajo la marca registrada "Daxad".

Un métodOICOnveniente para clasificar la concentra-
cién de un latex sintético con fines comparativos es el de
medir el porcentaje de sbélidos obtenidos al concentrar o
diluir el latex hasta una viscosidad de 12 poises, medido
a 258C en un viscosimetro Brookfield modelo LVF utilizando
los 3‘husillos a 30 r.p.m. Bste valor es citado como el %
de sbélidos a 12 poises. |

El avance del proceso de églomeracién puede ser deter~
minado convenientemente por medicién periddica. de la ten-
sién superficial dé ia interfase ligquido-aire del latex, es
tando acompafiado el aumento en el tamaiio de particulas por
la disminucién en este pardmetro. Se cree gue estd dismi-
nucién es debida al hecho de que el aumento en el tamafio
de particulas. por aglomeracidn estd acompafiado por ﬁna dis
minucidén efectiva en el area superficial de las particulas,
de ﬁanera que una proporcidén creciente de los componentes
tensioactivosvpenetra en la fase acuosa y reduce la tensidén
superficial. Las medicionés seguidamente indicadas han si-
do llevadas a cabo a aproximadamente 25¢C, utilizando lati-
ces que han sido diluidos con agua destilada hasta un con-
tenido. en soiidos de 15% en peso. Se considera que una aglo
meracidén Quimica t0tal habia sido obtenida cuando la ten-
gién superficial interrumpid o casi interrumpié el goteo.

Tanto el avance del proéeso de aglomeracidén como
la estabilidad mecanica de los latices en consideracién
pueden ser comparados.fécilmente sometiéndo a estos a una

agitacidn a alta velocidad predeterminada durante un perio-

-6 -



o,

10

15

20

25

30

do especifico de tiempo y midiendo la cantidad de los s6li-

dos polimeros gue se separan del latex en la forma de cda-

gulo como resultado de dicho tratamiento. En uno de dichos.

- procedimientos. de ensayo; el latex es diluido hasta 30%

de s6lidos en peso y es hecho pasar a través de un tamiz
de 177 micras: de abertura. Una muestra de 80 g del latex
es sometida entonces a agitacidén en una copa durante 10 mi-
nutos por medio de un agitador especial del tipo de disco

que gira a 14.000 r.p.m. La muestra agitada es hecho pasar

~ de nuevo a través de un tamiz de 177 micras de abertura y

el polimero recogido es secado a 1182C bajo un vacio de

aproximadamente 625 mm de mercurio. Se considerd que se ha-

‘bia obtenido la aglomeracidén total cuando el ensayo de es-

tabilidad mecéanica dio como resultado la obtencidén de me-
nos de 0,2 g, preferiblemente 0,1 g, de polimero seco duran
te la segunda filtracidén a través del tamiz. de 177 micras.
Los létices que puedeﬁ ser aglomerados por un pro-
cedimiento de acuerdo con el presente invento son de copo-
limeros siﬁtéticos que son esencialmente de caracter cau~
chéide, por él hecho de que comprenden al menos. 50% en. pe-
80 de un mondémero de hidrocarburo dioléfinico conjugado co-
polimerizado que tiene de 4 a 6 Atomos de carbono, y hasta.
50% en peso de un mondémero de nitrilo de &cido acrilico
copolimerizado. Por ejemplo, mondmerxros tales. como butadie~
no-l,3, l-metil butadieno-l,3, 2-metil butadieno-1,3; y
2,3-dimetilbutadieno-1,3; pueden ser empleados como la dio-
lefina, y monémeros tales como acrilonitrilo, metacriloni-
trilo, etacrilonitrilo, propacrilonitrilo, metilenogluta-
ronitrilo etc., pueden ser empleados como el mondmero del

tipo de nitrilo de &acido acrilico. Estos monomeros de ni-
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trilo pueden ser definidos convenientemente por la fér-

2 =0 - (CHy), - &
‘ .

A

en que A es un radical ~H, -alcohilo C ~COOR o -CN 7

1-3’

"al menos uno de los A es un radical -CH, R es un radical

orgénico tal como un radical alcohilo C

a 3.

167 vynesdeO

De forma convencional, la mezcla de mondmeros Copo-

limerizables es emulsificada en un medio acuoso por medio
de un agente emulsificante que puede ser uno o varios ja-
bones (%tales como una sal de mefal.alcalino de un acido car
boxélico saturado o insaturado tal como un estearafo, olea-
to, etc. de metal alcalino), o un jabén de acido resinico
(tal como un abietato de metal alcalino), u otrés agentes
tensioactivos apropiados (tales como las sales de sodio o
de potasio del producto dé condensacidn de un édcido beta-
haftaienosulféniéo y formaldehido, sales de metal alcalino
de alcohil aril sulfonatos, condensados de 6xido de etile-~
no con alcohilfenoles, ete.). Se hace que la polimerizacidn
tenga lﬁgar por ia adicidn de un catalizador apropiado a
temperafuras apropiadamente controladas. Se utilizan usual-
mentevcatalizgdores pefoxigénados tales como persulfatos e
hidroperéxidos y la temperatura de polimerizacidn puede va-
riar entre aproximadamente 2y 1200C. Cuando se alcanza el
grado deseado de polimerizacidn, 1é reaccidén es interrum-
pida. Los mondmercs sin reaccionar son entonces separados
de forma(usual; aungue se obtiene la aglomeracidn tambiédn
con latex sin separar.

Los létices preparados de esta manera se consideran

-8 -
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normalmente que estdn en forma ailgyﬁé,-teniendo un con-
tenido en sdlidos de aproximadamente 15 a 45% en peso,
usuelmente aproximadamente 30%, y tamafios medios de par-
ticulas de aproximadamente 400 a. 1.000 o méds. Angstroms.
En la ausencia. del agente aglomerante, pueden ser concen-—
trados hasta. aproximedemente. 45-50% de sélidos a. 12 poi-
ges. |

La operacidén de aglomeracién seiefectﬁa_prafari-
blemente con un contenido en s61idos no menbr de aproxi-
madamente. 30-35%, y se puede requerir alguna concentra-
cibén previa, por ejemplo despuds de la operacidén de se-
paracién pars superar cualguier diluci6n'que sg verifi-
case. durante esta operacidén. En algunos procesos. dicha ope
racidn de concentracién previa se puede llevar incluso mis

adelante, por ejemplo para dar un contenido en sélidos de

‘aproximadamente 40 a 45%, por las razones explicadas en

que aigue.. v
El latex resullante puede ser aglomerado antes o
después de mezclar con otro latex o ladtices polimeros cau-~

chéides 0 resinosos tales como poliestireno, policloruro

.de vinilo, polibutadienc-estireno, ABS injertado es decir

acrilonitrileo y estireno injertados sobre una base cauchdi-
de. de polimero que contiene butadieno polimerizado, etc.
También se puede efectuar la mezcla coh acel te subsiguien-
temente a. la operacidn de aglomeracidn.

Después de la aglomeracidén, el latex o mezcla de lé~

tex resultante puede ser concentrado = mis de 60% de. gb6li-

dos. EL prqcédimiento de. acuerdo con el invento es parti-

cularmente valioso con lidtices de copolimero de isopreno

y acrilonitrilo ye. que. éstos son particularmente sensibles

-9 -



10

15

20

25

30

a. las condiciones dé concentracidén y se tiende a. formar
mas fédcilmente. un codgulo de polimero que, por ejemplo,
con litices: de copolimero de butadieno-l,3/acrilonitri-
lo.

Los procedimientos del invento son particularmente
aplicables a polimeros que dan latices gque tienen valores
de: viscosidad Mooney menores de 100 (MS-4-1002C) y prefe-
riblemente en el margen dé;25'a;90. La wviscosidad. Mooney
aunenta. con la.proﬁoroién.del componente. de nitrilo de
4cido acrilico combinado en el polimero (y consecuentemen
te con la dureza. del material cauchéide resultante), y
correspondientemente se pueden requerir disminuciones en
el peso molecular medio del copolimero para mantener el
valor Mooney dentro de los limites deseados.

Compuestos descritos por la férmula general:

B =R = (CHyCH,0) &
v
B

en gue R es un grupo hidréfobo orgénico, A es H o R(CHp
CH,0),H, B ex H o (QHQQHQQ)EH, n, m y p son cada uno de

23 8. 455y la proporcién de R & cadenas de 6xido de eti-
Ieno es de 1:3 a 2:I, han resultado tener un efecto aglo-
nerante. Para tener un efecto apropiado, los compuestos
deberdn ser solubles en agua. Los grupos hidrbéfobos de-
signa&bsfpor R, que han resultado ser apropiados incluyen
grupos diisocianato aromdticos, estearoilo, oleoilo y lau-
roilo, productos de reaccién de nonilfenol diisocianato de
tolueno y productos de reaccidén de bisfenol y epiclorchi-

drina. Son preferidos los grupos hidréfobos aromdticos ya.
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ﬁne parecen tener me jor adsorcién scbre la superficie de.
las particulas de polimero. Es interesante hacer observar
que no se obtuvo un efecto aglomerante significativo cuan-
do se ensay6 polidxido de etileno de peso molecular 20.000
¥y que no contenia grupos orgénicos hidroéfobos.

Ia clase preferida de agentes aglomerantes puede ser-

preparada. haciendo reaccionar primeramente epiclorohidri-

na. con un fenol polihidroxilado para formar un polimero

diepéxido en que los grupos epéxido estén en las posicio-

‘nes terminales én las;moléculas.de.polimero, v haciendo

reaccionar después este diepbxido con un polioxietilengli
coI.para.foﬁmér el agente aglomerante, El fenol polihi-

droxilado es preferiblemente: un p, pl-alcohiIidenrdifenol
tal como un 2,2~bis(4-hidroxifenil)propano, 2,2~bis(4=hi-
droxifenil)butanc o Z,2-bis (4~hidroxifenil)pentanc, y el
polioxialcohilen glicol preferido es un polioxietilengli-

col que tiene un peso molecular de sproximadamente 6.000.

vEl.agente aglomerante preferido es preparado haciendo

reaccionar epliclorohidrina con 2,2-bis(4-hidroxifenil)
propano para formar un diepéiido en el gque 1 mol del
2,2=bis(4~hidroxifenil )propanc es combinado con Z moles

de epiclorchidrina, y haciendo regccionar después este
diepdésido con polioxietilenglicol (peso molecular aproxi-
madamente:6;000) para.formar el agente aglomerante. Un ma-

terigl indicado anteriormente y disponible comercialmente

- bajo la marca. registrada. "Carbowax 20 M* ha resultado ser

un agente aglomerante particularmente eficaz.
El agente aglomerante es afadido preferiblemente al
lédtex sin concentrar en la forma de una solucién acuosa

de éste, y se prefiere incluir en dicha solucibn un agente

- 1% -
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dispersante disuelto de la composicidén quimica y en las
Qroporéiones,antes indicadas. Este agente dispersante ac-
tha. para. controlar el efecto aglomerante. y evitar asi una
excesiva. formacibén de codgulo durante. la,bparacidn da con-
centracidn, y también péra.haoerfminimo el grado de des-
cremado después de que el létéx:haya sido concentrado. La.
utilizacion de un agente dispersante puede ser evitada. por
utilizacidén de las soluciones més diluidas del agente aglo-
merante, pero se puede encontrar que el latex no concentra-
do. es de un contenido en £6lidos menor qué el que se pre-
fiere para el tratamiento térmico, de manera que se puede
reguerir una operacidn adicional de concentracidén previa.
Es también posible afiadir la solucidén de agente aglomeran-—
te al reactor en que el latex estd. siendo preparado, efec-
tudndose dicha adicibén entes o después de la iniciacibn

de la reaccién de polimerizacién.

‘Hay cierta. tendencia hacia la formacién de codgule
cuando la solucidn acuosa del agenﬁe aglomeranta.eS‘aﬁadi—‘
da. a2l ldtex, y ésta se puede superar por la adicidén de una.
pequeila cantidad, a saber de 0,1 a. 10 partes y preferible-
mente: de. 0,5 a. 5,0 partes, basado sobre el contenido en

polimero, de emulsificados extra gl latex, efectudndose
la adicién directamente en el ladtex. o con la solucién de

agente aglomerante., La adicidn de cantidades excesivamen-—
te: grandes de emulsificador extra. es indeseable ya que
afecta. . las propiedades de espumado y gelificacién_del
létex concentrado, ¥y se requieren cambios en la fPeceta: de
composicidn para retener las propiedades O6ptimas en el lé-
tex espumado. La adicién de oleato de potasio o una sal de

sodio del producto de condensacidén de acido betanaftzleno.

- 12 -
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sulfénico con formeldehido ha resultado ser particular-
mente. eficaz.
En la preparacién de la solucidn acuosa. del agente

aglomerante se encontrd deseable agitar la solucidén durante

un periodo considerable de tiampo (por ejemplo aproximada-
‘mente 40 a. 45 minutos) para asegurar la completa disolucidn,

'y afladir después de ésto el agente dispersante. La solucién

fue afiadida 21 latex preferiblemente_estando este nltimo a.
temperaturas éntre aproximadamente 252C y 40¢C. Se encuen-
tra usualmente que hay una caida de aproximadamente 0,5 en
el pH del latex, durante el proceso de aglomeracidn, y se
pﬁeden efec%uar ajustes previos adecuados en el pH del la-
tex: para. obtener el iatex.aglomerado dentro de un margen
de pH'deseado.uLa solucidon es afiadida al latex con buena

agitacidn, que se puede continuar durante un corto perloedo

(por ejemplo de 5 a 10 minutos) antes de comenzar el trata-

miento térmico. Dicha agitacidén seré continuada usualmente
durante el tratamiento térmico..

| La'temperatura a 1a que se lleva a cabo el tratamien
to témmico, el periodo: de tiempo necesitado por el trata-
miento, la concentracién del agente aglomerante y la concen

tracion del agente dispersante son variables relacionadas

~entre si, cuyos valores parae un proceso particular pueden

ser determinadas facilmente por experimentacién. En general,

la temperatura a smplear puede ser determinada principal-

mehtebpcr el equipo disponible para.llevar a cabo el proce-
sotlpero la utilizacidén de concentraciones menores del agen
te aglomerante permitiran la.utilizacién de mayores tempera
turas sin la fofmacién excesiva de coagulo y viceversa. El

tiempo de caldeo puede ser disminuido segin aumenta la tem-

'_.13 -
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peratura y/o segin aumenta la- concentracién del agente aglo-
merante, y puede. estar dentro de los limites especificados:
de 1 minuto a.48 horas, dependiendo de la velocidad a la
que. se desea. que tenga lugar la aglomeracion. Normalmente.
se deberd evitar una»aglomeracién nuy rapida. Se encuentra
que el tiempo de caldeo y/o la concentracién del agente
aglomerante pueden ser disminuidos segin es aumentado el con
tenido en s6lidos, y por esta razdn se puede preferir em--
plear la operacidén de cpncentréCién previa antes descrita
hesta un alto contenido en soélidos justamente poco antes:
de una‘exceéiva formacidén de coagulo o descremado..

Bl punto en el que el tratamieﬁtb-térmico debe ser
suspendido puede ser determinad¢ PoOr uno o émbos,de'los me
todos. de medicion.de tensidn superficial y de medicién de
estabilidad mecanica antes descritos.

. En. las etapas iniciales dél tratamiento, la estabili-
dad mecdnica es pobre con valores medios de tensidn super-
ficial; ahora se cree que esto pdede ser debido a un grado
considerable de agrupacién de las particulas pero con una
coalescencia de particulas relativamente. pequefia y una con
siguiente cubricibn del medio de particulas por el agente.
emulsificante. Después de un suficiente tratamiento térmi-
co la eétabilidad mecénica resulta muy busna y la tension
superficial disminuye considerablemente, 1lo Que Se cree es
debido a un aumento en la coalescencia de particulas con
coﬁsiguiente disminucion en la agrupacién y cubricidn au-
mentada por el emulsificador, fenetrando ahora cantidades
orecientes.del'emulsificador en la. fase acuosa. Cuando el
létex estd totalmente aglomerado, la tensién superficial

estd en un minimo y la estabilidad mecanica ha aumentado

- 14 -
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en la extensidén deseada. Asi, el tratamiento puede ser ter-

minado cuando verificaciones periddicas. de la tensién su-

perficial muestran que se ha interrumpido o casi interrum-
pido la.disminucién, o cuando la cantidad de coagulo pro-
ducido por verificaciones. periédicas haya disminuido a 0,2
g. El latex.aglomerado es conéentrado entonces hasta el

contenido en sélidos deseado.
Cauchos esponjosos preparados a partir de latices

concentfados preparados de acuerdo con el invento resulta-
ron tener una resistencia.al aceite mejorada. y propiedades
me joradas de deformacidén béjo esfuerzo, en comparacidén

con copolimeros que tienen menos de 257 de nitrilo de dci-
do acrilicb combinado. E1 polimero seco muestra también
excelentes ﬁropiedades de deformacidn bajo esfuerzoAque lo
hacen comercialmente atracti&o para su utilizacién en la
preparacién de hilo de caucho preparado por el procedimien—
to de ldtex, y en preparaciétn de pelicula de lidtex y en
procedimientos de inmersién en latex.

Los siguientes. ejemplos estan dados para ilustrar

més. completamente el invento.

EJEMPIO 1

Una mezcla de mondmeros de. 65 partes en peso de iso-

preno y 35 partes de acrilonitrilo fué emulsificada en agua

que contenia 3,0 partes en peso de emulsificador de dode~

" cilbenceno sulfonato de sodio disuelto por cada 100 partes.
‘de. mondémeros totales. La. polimerizacioén fué iniciada y efec

'tuadaja-l390 hasta una conversién de 89% por la adicién

de. iniciador de hidroperéxido de di-isopropilbenceno y una

solucién activadora que. contenia agentes reductores de sul

,715—
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15

fato ferroso heptahidratado y formaldehido sulfoxilato de

- sodio. El polimero cauchoéide en el létex resultante tenia
S un contenidb de acrilonitrilo-cdmbinado de 32,7% en peso
: y‘una*visoqsidad‘Mooney.MS;4+10090} de 42. E1 latex tenia
‘un contenido total en sélidos de. 28,2% en peso, una ten-

“sién superficiai conAlS%'de s6lidos. de 45,5 dinas/cm, un

contenido,de'cqégulb de 177 micras de 0,02% en peso y una
estabilidad en A.A;Y. (agitgdof de alta veélocidad) de,0,46.

8. EL létei pudo sér:@oncentrado hasﬁa.uﬁ contenido en s6-

ilidbs a 12 poises dev48,7%;

Diversas cantidades de soluciones acuosas de “"Car-

bowax 20M9,~agente aglomeranté y emulsificador "Daxad 11

SPN" fueron afiadidas a muestras del latex sin concentrarn

‘a.la temperatura ambiente (25¢C) y después de un mezclado

a fondo las mezclas fueron calentadas durante.diversos
periodos de tiempo y emsayadas tal como se indica en la

tabla 1.

~16 -
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Los resultados de alta tensi;% superficial y baja
estabilidad mecédnica para las muestras nlmeros 2, 5 y 8
muestran’que a la temperatura ambiente la aglomeracidn no
és completa incluso después de 18 horas, mientras que los
resultados mds bajos despuds de solamente 2 horas de cale
deo a 50 6 6090‘en la presencia del agehte aglomerante
ﬁcarbowax ZOMFAindican,que se ha alcanzado un grado muy
élto de aglomeracidn y estabilidad. Existe el peligro de
uwa excesiﬁa fbrmacién de cdagulo si se intenta la concen-

tracidén en muestras de latex incompletamente aglomeradas a

la femperatura.ambiente que no han pasado todavia a través
de la regién de inestabilided asociada con la operacibn de
aglomeraciodn. ‘
Los -1latices tratados térmicamenteide.las nuestras

6. 3y 7 fueron concentrados en vacio a aproximadamente 459C.
Se encOntrd-que pudiéron ser concentrados hasta.64,7%’y-
62,9%"devsélidos a 12 poises respectivamente, siendo exce—
lentes las estabilidades mécanicas de las muestras de latex
concentrado a 0,20 g y 0,05 g respectivamente. |

| Una comparaciém de las muestras 1, 6 ¥ 10 indica la
tengidn superficial decrécienfe y la estabilidad mecanica
creciente obtenida con un aumento de concentracién de la.

"Carbowaz 20Mﬁ desde 0,10 a 030. El cambio en estos -para—

-metros no es progresivo con la muestra 1C a. causa de la

brusca disminucién en el tiempo del tratamiento térmico,
desde 18 horas para las muestras precedentes hasta 2 horas

para. esta muestra..

EJEMPLO 2

Mezclas de mondmeros de butadieno-1,3 y acrilonitri-

- 18 -
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lo de prdporcionea respectivas 60/40 y 68/32 fueron poli-
merizadas. como en el ejemplo 1 excepto en que se utiligaron

3,50 partes de oleato de potasio como emulsificador junto

¢on.0,10 partes de Daxad 11 y el nivel de modificador fue

ajustado para proporcionar los latices descritos en la ta-

bla IT.

TABIA IT
Letex ne - A B ' C
Butadieno-1,3 (%) 60 € 68
Acrilonitrilo (%) 40 40 32
Total de sdlidos (%) 47,2 34,1 35.6

Tension superficial a 154 de

s6lidos (dinas/om) 44.7  41.8 41.0
Estabilidad mecénica (g) 2.21 . 0.56 - 0.79
Acrilinitrilo combinado (%) 38.8 39.6 33.7
Viscosidad Mooney (MS-4-1002C) &0 54 85

_ Tuestras de cada ﬁno de los 3 latices fueron dilui-
das hasta.30% de sélidps-y fratadas térmicamenté bajo con-
diciones variab;esien presencia del agente aglomerante Car~-
boWax 20 y del agente dispersante Daxad 11 SPN a un pH de
10. Se determinaron entonces la tension superficial y la es

tabilidaed mecdnica. Los resultados estdn registrados en la
tabla III.

-19 ~
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Carbo = Carbowax 20l Daxad = Daxad 11 SPN T.T. = Tratamien

to térmico T.S. = Tensidn superficial E.M. = Estabilidad

. mecanica..

Gomo con-le table 1, los valores generalmente su—
reriores de tensiodn superficial v de estabilidad méeani—
ca a la temperatufa ambiente (25QC).muestran que aunque
estd teniendo lugar ia aglomeracién, no es todavia comple~
ta y el latex no hé pasado todavia a través de la regitn
de inestabilidad.

Los valores inferidres obtenidos después. de que la
operacion de calentamiento ha gido completada indican que
la aglomeracioﬁ estd esencialmente completa y que el la-
tex oorrespondiehﬁé es suficientemente estable para. su

-

concentracidén bajo condiciones de cizallamiento o cortadu-

" ra relativamente altas. Como ejemplo de ésto, las muestras
18 y 26, fueron concentradas durante 7 y 6 horas respecti-
© vamente a aproximadamente 45-502C. Se encontr0é que la mueg

‘tré.lS'pudo ser concentrada hasta un contenido en sé6lidos

a 12 poises de 62,3% y la estabilidad mecénica del latex

concentrado fue de 0,01l. para la muestra 26 los valores res

pectivos fueron de 63,2 y 0,01, todos los cuales se consi-

dera que son excelentes.

EJEMPLO 3

~ Une muesfra de latex B del ejémplo 2 fue diluida hasg
ta.}O% de sélidos y mezclada con 0,15 partes de Carbowax.
20M y 1,0 partesxde'Déxad'll SPN-por cada lOOﬁpartes de
polimero. El latex fue sometido entonces a un tratamiento
térmico en aque se dejo que la temperatura aumentase gra-

dualmenfe deéde 25 a T702¢ durante un periodo de 20 horas,

- 21 -



B

Co

10

15

20

25

‘30.

-
\-vvm.\-\.\a.«.-s\w

determinandose pariddi canente la tensibn superficial
vy la estabilidad mecanica. Los: Iesultados estén registra-

dos en la- tabla Iv.

TARLA IV

Tratamiento térmico Len°10n,superflclal Estabilidad mecé
Tiempo Lem a 15% de solidos - nica a 30% de s§
(horas) g lidos

C.1 40.5 0.56

8 - 45 37.1 0.57

16 - - 60 , 35.4 - 0.07

18 73 33.5 0.02

20 .70 - 32.8 0.02

Una poncién'del latex fue concetrado bajo altas con—

'diciones»de_cizallamiento hasta un contenido en sélidos a.
12 poises de 60,1%. El latex concentrado tenia una tension
superiicial de 31,7 dinas por cm y una estabilidad mecéni-
ca de 0,24 g.. |

Una muestra'éel 1atéx concentrado fue compuesta,
espumada vy vulcanlzada en un caucho de espuma de latex. Se
determlnaron dlversas propxadades del caucho esoonaoso, y

los datos. resultantes estan'resumldos en la tabla 5.

TABLA V
Composicion
s6lidos de latex . o 100
Oleato de potasio . ‘ . 0.75
Dresinate 214 (jabdén de reésina) , ‘ 0.5
- 22 -
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Dietilditiocarbamato de zinc 1.0

Zinc-2-mercaptobenzotiazol , | 1.0
Azufre | ' 2.0
Antioxidante de polialcohilpolifenol 1.25
Sensibilizador (producto de reaccién de clruro

de etilo, formaldehido y amoniaco) 0.7
Espumado | |
Oleato de potasio- , 0.1
Sensibilizador (igual que antes) 0.3
Oxido de zine: : . ‘4 . 3.0
Silicofluoruro de sodio | 3.3
Tiempo de gelificacitn (minutos) A.f 6.0
Tiempo de curado a 1002C (minutos) ' 25
Aspecto de la espuma”de caucho muj bueno

Propiedades sin envajacer

Resistencia a la compresién a una densmiad

de 100 g/litro

Resistencia a la tracecién a la dens Miad de 0.6
100 g/litro o ~ 13.0
Alargamlento (%) . ' - 415
Contraccién en volumen (%) . 12.1
Curado por compresién -22 horas a 7090‘(%) 4.6
72 horas a 99¢C (%) 22.5
Después de 1nmer516n en acelte 4
Hinchamiento en aceite (%) 2.1

Abgorcion de aceite a la densidad de 100 g/1 (%) 760

Curado por compresion -72. horas a 99eC (%) 22.4

Ia resistencia a la traccion y el alargamiento son

sobresalientes, igual que lo es el bajo hinchamiento por

'; 23. ; ~,f
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inmersidén en aceité,'
EJEMPIO 4

Una mezcla. de anéméros de 60 partes en peso de bu-~

© tadieno~1,3. y 40 partes'en peso de metacrilonitrilo fue

] polimerizada en emnlsién acuosa para formar un latex. de,

un copolimero cauchoide de los anteriores monémeros. El

copolimero tenia una viscosidad Mooney (MS-4'-1002C) de po

limero bruto de 55 mientras que el létex después de la se-

paracién estaba caracterizado por un contenido total en 80
lidos. de 37gl%len;peso, una tensidén supeffioial.g 15% de
sblidos:de 41, O dinas por cm, un contenido en coégul§ de
177 mloras menor de 0,01% en peso y una estahLlldad meca-
nica (tal como ‘se re01be) de 0O, 53 g Después de tratar tér

mlcamenxe bago buena ath301on durante 2,4 horas a aproxima

 damente- 70°C en la bresencia de O 15 partes de agente gjo-

merante Carbowax:20M,xvl,O partes de emu181flcador Daxad
11 SEN por cada 10 partes de s6lidos de létex, el létex
estaoa caracterlzado por una tension su;erflclal a 15%
solldos de 32 5 dlnas pox cm, un contenldo en coagulo de
177 mlcraa“ de O, 13/ en peso y una establlldad mecanica
de 0, 06 Ll latex tratado fue concentrado hasta un conte—
nido en sb6lidos. & 12 poises de 58, 1% en peso, 51end0‘el
contenido en coagulo de 177 micras de 0,03% en peso y la:
eatabllldad mecanica a 42%.de s6lidos de 0,17 g.

El latex concentrado fue oompuestp, espumado y vulca-
nizado en un cauého de egpuuna de létex.que mos trd sxcelen-
tes propiedades.dé deformacidn bajo esfﬁerzo y de resisten
cia al aceite.. |

La presente'soliéitu& gque corresponde a la presentada

- 24 -
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en Canada, con fecha 23 de Agosto de 1.965, bajo el Ka-
\WJMer0'938.832, se acoge a 1os Beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

Los puntos que como caracteristica de novedadfse pre—
. sentan para que sean objeto de la presente solicitud de Mo
delo de Utilidad en Espaiia, por VEINTE afios, son log si-
guientes: |
1.--Mejoras introducidas en el objeto de la Paten-
‘te Principal Te. 295,55f expedida el 20 de Abril de 1964
por "Un procedimiento péra aglémerar las particulas de po-
limeios.de un latex acuoso de un mondémero de vinilideno
'qué.COmprenden un procedimiento para la preparacion de un
latbx acuoso concentrado a partir de un latex acuoso me-
‘nos concentrado que comprende un copolimero cauchoide gque

1ncluye una proporcién de 50 a 75% en peso de un mondmero
de bldrocarburo diolefinico-conjugado 04 & copolimeriza-
~do ¥ una’ proporclon de 25 a BOo en peso-de un mondmero de

nitrilo copollmerlzado de Pormula general CHQ-C(A) (CH2) -4
en que cada AAes uno de los radicales -H, -alcohllo-—cl-3,
QCQCR o -CN, j al menos una A es un radical -CN, siendo -
.R un radical alcohilo '01—6 y nes de O a 3; incluyendo di-
'oho;rcoedimiento la operacidén de someter dicho latex acuoso
menos concentrado a un tratamiento térmico durante un perio
do de un minuto a 48 horas. a una temperatura entre 4020 v
952C. en presencia de un compuésto gque tiene la férmula ge-
nera; B - ? - ﬁCHQCHgO)n§ en que R eg un radical hidréfobo
Y . |
- 25 -
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orgénico, A es -H o -R(CHZCHQO)m , Bes -H o -(CHchQO)EH;
n, n y p son cada uno de 23 a 455 y la proporcién de R a ca
denas de o6xido de etileno es desde 1:3 a 2:1, estando pre-
sente’dicho compuesto en la propbrcicn de 0,01 a 1,0 partes
en peso por cada 100 partes en peso de dichos sbélidos po-
limeros v la operaciodn subsiguiente de concentrar el latex.
traténdo térmicamente hasta un contenido. en sélidos polime-
ros. mayor de un 55%.
2.~ Las mejoras como se reivindica en el punto 1,

en las cuales dicho compuesto es el producto obitenido ha-

ciendo reaccionar un polioxietilenglicol con el diepoéxido
obtenido condensando epiclorohidrina con fenol polihidroxi
lado. | .

3-Jas'mejorés como se reivindica en el punto 2, en las
cuaies dicho compuesto se breparalhaciendo reaccionar un
polioxietilenglicol con 2l diepéxido obtenido haciendo reac
cionar epiclorohidrina con p,p' -alcohilidendifenol.

4.~ las mejoras como sSe reivindican en el punto 3,

en las cuales el p,p‘-alcohiliden gifenol es 2,2-bis
(4-hidroxi fenil) propano.

- 5.- Las mejoras como se reivindica en los. puatos 1 a
4, en las cuales dicho compuesto esté presente en la pro-
porcion de 0,05 a 0,4 partes en peso por 100 pérteé de los
80lidos polimeros.

. 6.~ Las mejoras como se reivindica en los puntos 1 a

5, en las cuales entre 0,1 y 10,0 partes en peso por 100

'partés en peso de s6lidos polimeros en el latex de agente

dispersante, adicionales a las ya presentes en el latex,
son afiadidas al_létex antes de la operacidén de tratamiento

térmico.

- 26 -



e

L

e

‘)

- - o L_\.
AL AN

T.- Las mejoras como se reivindf%é“en el:punto 6y
en las cuales la cantidad de agente dispersante afiadido es
de 0,2 a 5,0 partes en peso por 100 partes en peso de sdlidos
polimeros en el latex.
8.-_Las me joras como se reivindica en lds puntos © 5 7,
en las cuales el agente dispersante es la sal de sodio o de
potasio del producto de condensacion de 4cido betanaftaleno-
sulfénico con formsldehido.
9.- Las mejoras como se reivindica en los puntoé 1a
8, en las cuales el copolimero cauchoide incluye de 50 a 70%
en peso de mondmero copolimerizado de butadieno-1,3 o isopre-
no y de 30 a 50% en peso de mondmero copolimerizalo de acrilo-
nitrilo o metacrilonitrilo.
10,= Mejoras introducidas en el objeto de la Patente Prin-
cipal W@ 295.554, expedida el 20 de Abril de 1.964, por: "Un
brocedimiento pare aglqmerar;las particulas de polimeros de
un latex acuoso de un mondmero de vinilideno".
Tal y como se ha descrito en la Memoria gque antecede, ¥y
parallos fines que se han especificado.
La presente Memoria consta de ventisiete hojas, escri-

’ .
tas g maquina por una sols de sus caras.

Mgdrid, | 3 @@@ 5

P,

IAS/. - 27 -
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