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Este invento se refiere a un método para

producir ldteces de gran tamafio medio de particulas de

polimeros sintéticos. Mis concretamente, se refiere a
un procedimiento mejorado para polimerizar monomeros pol;z
merizables con radicales libres no saturados etilénicd-
mente para proporcionar l4teces de polimeros sintéticcs ?
que tienen un tamafio de particulas medio mayor de aproxi-;
madamente 2.000 U.4., que contienen una cantidad minima »
de ingredientes solubles en agua y que son susceptibles
de ser producidos en un procedimiento de produccidn en ;
una sola fase que se efectlan mis rdpidamente que los
métodos de la técnica anterior.

Los ldteces de polimeros sintéticos de'grah
tamafio medio de particulas tienen importancia comercial
en una serie de aplicaciones, se utilizan en particular 3

1

cuando se desean emplear liteces de polimeros sintéticos,.

ya sea como tales o ya sea compuestos con dispersiones
acuosas de otros materiales, que tienen un total de
sélidos méximo y/o una viscosidad minima. Ejemplos ilus
trativos de aplicaciones comerciales que reguieren un :

total de sbélidos alto y/o una viscosidad minima, son los ;
productos tales como pinturas, recubrimientos de papel, :
saturadores de papel, recubrimientos de telas, adhesivosé
aglutinantes no tejidos, respaldos de alfombras y tapiceéias
v esponja de l4tex de caucho. En la técnica anterior no E
se ha tropezado con dificultades extremas para producir :

tales l4teces de polimeros sintéficos de gran tamafio de

particulas a partir de monémeros no saturados monoetilé-

nicamente de los que son tipicos el estireno, el metil

metacrilato, el etil acrilato, el acrilonitrilo y los ;
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copolimeros de tales mondémeros. Se ha tropezado, sin em-

bargo, con dificultades considerables y se han hecho gran

z
1
F
§
!

cantidad de experiencias en el campo de la produccidn de
léteces de polimeros sintéticos de polimeros flexibles o
eldstdémeros que contienen dienos conjugados en cualquier !
cantidad apreciable, tal como de un 10 por ciento en pesog

1

o mas.

i

En general, en el pasado, se han produnidoi
usualmente los liteces de gran tamafio de particulas, y en :
particular los derivados de los dienos conjugados, con un |
contenido total de sdlidos alto, por unoc de los siguientes
métodos de sintesis que, de por si, tienen ciertas difi- |
cultades o deficiencias.

Uno de los primeros procedimientos y yue
todavia se practica mucho implica el uso de una cantidad
controlada, de o bien un agente activo de superficie (o ‘
tensoactivo) que forma micela, o bien de una dispersidn
acuosa de polimero sintético preformado, corrientemente %
;
{

designado como un "latex de siembra". Ambos métodos pueden

i

proporcionar ldteces de alto contenido total de sélidos, ﬁ
estdn basados en el principio de controlar el nimero de %
1
puntos en que puede producirse la polimerizacidén, y limi- ;
tar as{ el nimerc de particulas de polimero formadas.
Puesto que solamente hay presentes un ntmerc limitado de

particulas de polimero, y dado que la velocidad de polime-

rizacidén es proporcional a su nimero, los tiempos de poli

merizacién son largos. Una deficiencia adicional de tales

sistemas es su pequefia estabilidad coloidal, debido a la

cantidad limitada de agente activo de superficie presente{

lo que origina considerable prefloculacién y coagulacién
_3_
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en el létex.

Otro método, propuestc para superar esta
deficiencia, fue el que consistia en usar un nivel normal
de agente activo de superficie para formar un litex de

pequefio tamafio de particulas, el cual se aglomera ya sea

durante o ya sea después de la reaccién de polimerizacidn,

para proporcionar un l4tex de gran tamaflo de particulas.

Esa aglomeracidén se efectda debilitando temporalmente el

sistema de estabilizacidén del litex por medios tales como

congelacién, destruccidén del agente activo de superficie,

5

o cizalladura mecdnica. Si el procedimiento no se contro-

la estrechamente, algunas de las particulas originales de

polimero de pequeflo tamafioc de particulas permanecen en
el litex o, si se exagera demasiado la aglomeracidn, re-
sultan grandes particulas de polimeros que tienen una
estabilidad coloidal inadecuada, y se coagula una parte
apreciable del l4tex. Cuando se desea un létex de alto
contenido en sblidos, es pues necesarlos concentrar ese
litex aglomerado en una segunda fase por métodos tales
como descremado, centrifugacidn, o evaporacién de agua.
Esto, por supuesto, aumenta el coste y complica mds el

procedimiento de fabricacidén del ldtex.

RESUMEN DEL INVENTO

A la vista de esta deficiencias y limita-
ciones de los procedimientos de la técnica anterior, un
objeto del presente invento es proporcionar un método
confiable, sencillo y econdémico para la fabricacidn de

lédteces de polimeros sintéticos que tienen un gran tama-

fio medio de particulas. Otro objeto es producir tales lé-§
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teces de gran tamafio medio de particulas a velocidades sg%
1

-

periores a las de los procedimientos de la técnica anterior.
|

Otro objeto es proporcionar léteces de polimeros sintéti- |

cos que tienen excelentes caracteristicas de formacién de
5 + pelicula v que contienen un minimo de sustancias solubles !
! en agua. Todavia otro objeto es proporcionar articulos ‘
manufacturados, en particular esponjas, recubrimientos y
peliculas derivados de liteces de polimeros sintéticos,
que poseen muy buenas propiedades fisicas y excelente re-f

10 sistencia al agua. Estos y otros objetos, usos y venta--

jas del invento, se pondrén de manifiesto de la descrip-
cidén que sigue y de las reivindicaciones de la Nota adjugf
ta. ‘
Se ha descubiertoc ahora que puede produ-
15 cirse de un modo sencillo y directo y rédpido un ldtex de
polimeros sintéticos de gran tamafic medio de particulas,
en un procedimiento de polimerizacidén de una sola fase,
polimerizando con radicales librés un mondmero o una mez-
cla de mondmeros no saturados etilénicamente en un medio
20 . esencialmente acuoso, que contiene:
1. Una dispersidn coloidal de un polime-
ro esponjado en agua que tiene grupos hidrdéfilos aniéni-
cos o catidnicos, ¥y

2. Un agente activo de superficie bihidré

25 filo, caracterizado como se describe més concretamente en

i

lo que sigue, que contiene dos tipos diferentes de grupoé
hidrofilos, uno de los cuales puede asociarse idnicamen- |
E te con los grupos hidréfilos idnicos del polimero espon-
; jado o hinchado en agua y dispersado coloidalmente. |

30 % DESCRIPCION DETALLADA DEL INVENTO
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‘polimero esponjado en agua empleado, el primero se designa

En la descripcién que sigue del invento y en
}as reivindicaciones de la Nota adjunta, la cantidad de
ingredientes utilizados vendrd expresada, & menos que se
indique de otro modo, en partes que significan partes en’
peso por 100 partes en peso de mondmero o mezcla de mond-
meros no saturados etilénicamente cargados en el procedi-
miento de polimerizacién del invento para producir el lé-

tex de polimeros sintéticos deseado de gran tamafio medio

de particulas. Para diferenciar el latex de polimeros sin-
H
téticos producido mediante el procedimiento de polimeriza-|

cidn de este invento, de la dispersién coloidal acuosa del

H

rf4 como "latex finall.

CUwPOSICION DEL LATEX FINAL ;

Los mondmeros utilizados principalmente para
producir el létex final por el procedimiento de polimeri-
zacidén mejorado de este invento, son compuestos organicos
no saturados etilénicamente que pueden ser fécilmente po-

]
limerizados por reacciones del tipo de adieidn con radi-

cales libres y tienen una solubilidad en agua limitada ba-
jo las condiciones de polimerizacién empleadas. Ejemplos

ilustrativos de monomeros segin esta descripcidn, que

pueden ser usados, Ssons compuestos no saturados dieti~
1énicamente conjugados de 4 a 8 &tomos de carbono tales

como butadieno, 1isopreno, 2,3 - dimetil butadieno, pipe-

rileno, 2 - clarobutadieno, 2,3- diclorobutadieno, 2-

bromobutadieno, 2-fluorobutadieno, - 2,3-difluorobutadig :

no, y similares; compuestos vinilicos aromdticos, tales

como estireno, vinil tolueno, divinil bencenol alfa-clo-

roestireno, alfa-metilestireno, vinil naftaleno, para-

-6 -



10

15

20

25

30
R9-3-68

|
!

'

!
|
;
i

metoxiestirend, y similares; ésteres de los 4cidos acrili j
co y metacrilico, tales como metil acrilato, etil acrilato;
butil acrilato, 2-etihexil acrilato, metil metacrilato, §
etil metacrilato, butil metacrilato, octil metacrilato, 3
dietil aminoetil metacrilato, etilenglicol dimetacrilato;
y similares; ésteres dialcohilicos de &cidos dicarboxilico;
no saturados etilénicamente, tales como dietil fumarato,
dibutil maleato, dimetil itaconato, y similares; amidas ae’
los &cidos acrilico y metacrilico, tales como acrilamida,’
metacrilamida, metilol acrilamida, y similares; nitrilos
vinilicos, tales como los acrilonitrilo, metacrilonitrilc y
similares; ésteres vinilicos tales como el vinil acetato,
vinil octoato, vinil estearato, y similares; éteres vini-
licos, tales como etil vinil éter, butil vinil éter, v
similares; cetonas vinilicas,tales como las metil vinil
cetona, metil isopropenil cetona, y similares; aldehidos
vinilicos, tales como acroleina, metacroleina, y simila—g
res; y halogenuros vinilicos tales como cloruro -de vinilo,;
fluoruro de vinilo, cloruro de vinilideno, fluoruro de
vinilideno, y similares.

Adicionalmente, pueden usarse otros com-

puestos orgénicos no saturados monoetilénicamente o no

saturados polietilénicamente y no conjugados que no se

polimerizan ficilmente bajo condiciones normales de po-

limerizacidén en emulsidén, tales como el etileno, propi-
leno, isobutileno, l,5-exadieno, y similares cuando se

copolimerizan con los mondmeros antes enumerados de fécil!

polimerizacidn. !

En general, cuando se desea usar mondmeros.
que no tienen solubilidad en agua limitada, es decir, que:

_7.. ;



10

15

20

25

30
29-3-68

JESREPp—

son solubles en la medida de aproximadamente 5 6 més par
tes por 100 partes del medio de polimerizacidn acuoso bajo
las condiciones de polimerizacidn empleadas, deben ser ’
utilizados en combinacidén con comondmeros esencialmente
insolubles en el agua, a fin de hacer minima su propensiéﬁ
no deseable a formar independientemente particulas de pg:
1imerode l4tex, originando asi la formacidén de un létex
no homégeneo que contiene cantidades sustanciales de pagi
ticulas de pequefio tamafio, que generalmente no es desea
ble en la prdctica de este invento y para los objetos del
ﬁismo.

Especialmente adecuados para el procedi-
miento de polimerizacidén mejorado de este invento son
los polfmeros y copolimeros de ldtex finales derivados
de mondmeros de dieno conjugados, debido a sus muchas
propiedades deseables y a las dificultades para producir .
léteces de gran tamafic de particulas de los mismos por
medios directos y sencillos. Son especialmente deseables .
el butadieno, el isopreno y el doropeno, especialmente '
en cantidades deaproximadamente el 10 por ciento o més
en peso, debido a que aportan a los ldteces de polimeros -
sintéticos caracteristicas de bajo coste, flexibilidad,
tenacidad 7y puntos reticulables en potencia.

En la préctica del procedimiento mejoradof
de polimerizacidn de este invento, pueden emplearse cua
lesquiera de los mondmeros polimerizables con radicales
libres antes enumerados; ya se singularmente para pro-
ducir ldteces homopolimeros, o ya sea en combinacidén de
2, 3 o cualquier nimero gue se desee de mondmeros para
producir lédteces de copolimeros. Los monémeros elegidos

-8 -



para producir el litex final pueden ser los mismosmnéme-

E ros utilizados para producir el polimero dispersado coloi
g dalmente esponjado en agua, como se describe mas detenida ;
: mente en lo que sigue, o ser sdlo parcialmente los mismos{
5 ' o sertotalmente diferentes de los mismos, teniendo pre-
sentes las consideraciones acerca de los mondmeros solu-
bles en agua que se han descrito en lo que antecede. El
i procedimiento de este invento es tan fdcil y flexible
como los métodos usuales de la técnica anterior para pre-
10 ; parar l4teces sintéticos, ya sea de homopolimeros o ya
sea de copolimeros. En general, para la seleccidn de mo-
némeros para producir ldtecés finales, ya sea de homopo-
1imeros o ya sea de copolimeros, son de aplicacién los
mismos principios y consideraciones que son de aplicacidn -
15 para la produccién de ldteces por polimerizacidén en emul-

sidén usuales.

DISPERSION DE POLIMERO ESPONJADO EN AGUA

La dispersidn coloidal de polimero espon-

20 : jado en agua empleada en el invento se deriva de un po-
1{mero que tiene o bien esencialmente solo grupos anid-
nicos o bien esencialmente sélo grupos catidénicos, y que !

 bajo las condiciones que simulan las usadas en los proce-

dimientos de polimerizacidn del invento, como se descri-

25 . ben en lo que sigue, se esponja del 50 al 600% de su vo-
limen original y contiene poca o ninguna cantidad de po-

limero soluble. %

Puesto que tal dispersidén coloidal de po-
% 1imero esponjado en agua puede ser hecha sencilla y di-

30 . rectamente a bajo coste a partir de un létex de un poli-

29-3-68 - -9 - ;
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mero sintético que tenga esas caracteristicas, se pre-
fieren en la prédctica del invento y serén del tipo de

polimeros principalmente descritos y caracterizados en

la Memoria Descriptiva. En la condicién de no esponjados,,

tal como se fabrican, tales ldteces de polimero se des-

dribirédn como "esponjables o hinchables en agua" o sim-
plemente %"esponjables o hinchables", mientras qﬁe deg-
pués de haber sido esponjados se describirdn como "espon ;
jados o hinchados en agua"™ o simplemente "esponjados

o hinchados".

Cuando se¢ desee, pueden usarse en cambio
ya sea polimeros de origen natural o ya sean otros po-
limeros sintéticos que puedan ser formados en el medio‘
acuoso del invento en dispersiones coloidales equivalen
tes a las obtenidas de los liteces de polimeros sintébi-
cos. Ejemplos de polimeros de origen natural que pueden
ser usados en ciertas condiciones de polimerizacidén son
el agar-agar, algas Carrageen (musgo de Irlanda) tratadas%
con bérax, algina o alginatos de formaldehido reticula-
dos. Ejemplos de otros polimeros sintéticos que pueden
usarse bajo condiciones adecuadas son los polimeros de

condensacidén, los polimeros de adicidén fabricados en ma

sa, en solucidn o en suspensidn, o polimeros fabricades

por polimerizacién idnica.

Pueden prepararse lateces exponjables en :
agua adecuados para este invento por copolimerizacién en .

emulsidn en un medio acuoso ded

'

l.- Un compuesto orgdnico o una mezcla d§

compuestos orgdnicos no saturados etilg

licamente que se pueden polimerizar fé%

cilmente con radicales libres para for-

mar un polimero o un copolimero esencial
- 10 -
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mente no reticulado juntamente con,

2.- Un compuesto orgénico o una mezcla de com-
puestos orgénicos no saturados etilénica-
mente que contienen grupos hidrdéfilos, o
bien solamente anidnicos o bien solamente
catibnicos que, andlogamente, se polimeri.-

-zan facilmente con radicales libres, y,

3.- Un compuesto orginico no saturado polieti-i

18nicamente que puede polimerizarse fdcil-
mente con radicales libres para formar un
polimero reticulado.

Normalmente, el componente principal del po-
1{mero de litex esponjable en agua es el compuesto orga-
nico o la mezcla de compuestos orgdnicos no saturados
etilénicamente que forman polimeros o copolimeros esen-
cialmente no reticulados y que, por consiguiente, se de-
nominan "mondmero (o monémeros) principal (b principaleg!
en el resto de la Memoria Descriptiva. Ejemplos'ilustré-
tivos de mondmeros que corresponden a esta descripcidn y
que pueden ser usados soni compuestos vinflicos aromé-
ticos tales como estirenb, vinil tolueno, alfa-cloroes-
tireno, alfa-metil estireno, y similares; ésteres de
los 4cidos acrilico y metacrilico tales como el metil
acrilato, etil acrilato, butil acrilato, metil metacri-
lato, etil metacrilato, butil metacrilato y similares;
ésteres dialcohilicos de 4cidos dicarboxilicos no satu-

rados etilénicamente tales como: dietil fumarato, dibu-

til maleato, dimetil itaconato y similares; nitrilos vi- .

n{licos tales como: acrilonitrilo, metacrilonitrilo, ¥y
similares; &steres vinilicos tales como: vinil acetato,

- 11 -
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vinil octoato, vinil estearato y similares; éteres vini-

licos tales como} etil vinil é&ter, butil vinil éter y si-

milares, cetonas vinilicas tales como metil vinil cetona,

: metil isopropenil cetona y similares, y halogenuros vini-

5 " licos tales como cloruro de vinilo, fluoruro de vinilo,

;
' cloruro de vinilideno, fluorurc de vinilideno, y simila-
X
res.
Considerados igualmente dentro de esta ca-
; tegoria de mondmeros, estédn losccompuestos no saturados
10 ' dietilénicamente conjugados de 4 a 8 dtomos de carbono
tales como; los butadieno, isopreno, 2,3-dimetil butadiz.-
no, piperileno, 2-cloro butadieno, 2,3-dicloro butadieno,i
‘2—bromo butadieno, 2-fluoro butadieno, 2,3-difluoro buta-
dieno y similares, cuando la polimerizacién en emulsidén
15 ~es llevada .a cabo bajo condiciones que hacen minima su
propensidén a comportarse como monémeros difuncionales y
! i a formar polimeros reticulados. Las condiciones de poli-
" merizacién que hacen minima la reticulacidén de mondmeros
de dienos conjugados son bien conocidas en la técnica y
20 3 por consiguiente no es preciso analizarlas aqui detenida- ;
- mente. Brevemente, algunas de tales condiciones que pueden-
7 ser usadas son, el uso de bajas temperaturas de polimeri- §
é zacién, como por ejemplo de 0 a 202C, que limitan la con- i

versidén de mondmeros a polimero a un valor del orden del

25 © 50 al 70 % de conversidén, y la -utilizacidn de modifica-

dores de la polimerizacibén, tales como los alcohil mercap-
tanos. i
También pueden usarse compuestos orginicos
no saturados mono o poli etilénicamente, que no se poli-
30 " merizan fécilmente con radicales libres, tales como:}

29-3-68 =12 -
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etileno, propileno, isobutileno, 1,5-hexadieno, y simila-
res, cuando estén copolimerizados con los mondmeros antes
enumerados vinilicos y de dienos conjugados, de fécil po-
limerizacidn.

la cantidad de ese mondmero o mezcla de mond-
meros principal o principales empleada para fabricar el
14tex esponjable en agua depende de las cantidades de los
otros dos tipos de mondmeros que se requieren, y variarén
usualmente entre aproximadamente 60 a 90 moles por ciento.
|

E1l mondmero o la mezcla de monémeros usada se elegirin en |

general de modo que el polimero de l&tex esponjable en

agua resultante sea compatible con la aplicacién final

que se prevé para el l4tex final producido por el proce-

dimiento del invento. Asi, si se desea producir un létex
final de un polimero flexible, los mondémeros seleccionadoé
serén aguellos que proporcionen un polimero de létex espoﬁ
jable que sea igualmente flexible. Alternativamente, cuan
do se deseen lateces de tipos de polimeros duros’y rigi-
dos, los mondmeros elegidos para producir el l4tex espon-
jable serén también de preferencia los que proporcionen
polimeros duros y rigidos. Como regla general, el mo-
némero o mezcla de mondmeros principal se selecciona de
la misma clase de mondmeros gue se utilizan para producir
ol létex final. Por ejemplo, cuando se utilizan dienos
conjugados para hacer un 1l4tex final de un polimero fle-
xible, el létex esponjable se produce de un modo similar
con un mondmero de dienos conjugados; cuando se usa clo-
ruro de vinilo o metil metacrilato para producir un 1lé-

tex final de un polimero rigido, el latex esponjable se-

(1

ria producido normalmente de un modo similar con una part

-13 -
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principal de cloruro de vinilo o de metil metacrilato.
El segundo tipo de mondémero requerido en |
el polimero de ldtex esponjable en agua es un compuesto

o mezcla de compuestos orgdnicos no saturado etilénica-

mente que contiene o bien solamente grupos hidréfilos
aniénicos o bien solamente grupos hidréfilos catidnicos '
y que se polimeriza ficilmente con radicales libres. |
Ejemplos ilustrativos de mondmercos no saturados etilé- §
nicamente anidniccs que pueden usarse para producir un
l4tex anidnico esponjable sont &cido acrilico, dcido meég
crilico, 4cido alfa-cloroacriclico, 4cido croténicé, éci
do itacdénico, &cido fumérico, &cido maleico, 4cido 1- g
propeno~-2-fosfénico, dcido finileteno-2-fosfénico, 4ci j
do estirena sulfonico, dcido metil alil sulfénico, 4cido
alil sulfénico, 4cido etileno sulfdnico. Ejemplosilustré
tivos de mondmeros no saturados etilénicamente catiénicds,
que pueden ser empleados para producir un ldtex catiéni%
co esponjable son: dietil-amincetil metacrilato, me- ;
tacrilato de ter-butilaminoetilo, y tipos similares de ;
aminoacrilatos metacrilatos, tales comec los descritos
en las Patentes para los EE.UU. Nimero 2.138.031 y
2.138.763; para dimetil-amino estireno, vinil piridina, |
vinil quinolina, y aminas cuaternarias no saturadas i
etilénicamente, tales como la sal cloruroc de beta-tri- i
metilaminoetil metacrilato, la sal clorurc de beta- :
trimetilaminoetil metacrilamida, el bromuro de l-metil-;
2-vinil piridinio y el metosulfato de 1l-2-dimetil-5- ‘
vinil piridinio. i

La cantidad de mondmero hidréfilo ya sea

3
B

catidnico o ya sea anidénico empleada en la preparacidn !

-1k -
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del ldtex espbnjable variar& dependiendo de! la cantidad
de 14tex esponjabe que haya de ser usada en el procedi-

miento de polimerizacién del invento, la caracteristica

s
H
H

de esponjamientc del polimero de l4tex esponjablebajo las:

condiciones finales de polimerizacidén utilizadas como
se describe mis detalladamente en lo que sigue, y el
némero (n) de grupos hidréfilos ibénicos presentes en ei
mondmero. En general, se requiere que haya presentes en
el polimero de ldtex esponjable al menos 0,5 x 10'3/h
moles y no més de 3 x lO"B/h moles de mondmerc por gra~
mo de polimero de l4tex esponjable para que la polimeri
zacidn final sea satisfactoria. Los limites prefericos
estdn entre 1 x 10'3/h moles v 2,5 x lO'B/h moles de
mondmero, ya sea catiénico o ya sea anidnico, por gra-

mo de polimerode l4tex esponjable en agua para obtener

el margen preferido de esponjamiento bajo las condiciones

de polimerizacién generalmente utilizadas en el procedi-

miento del invento.

En lugar de usar mondmeros que contienen
un grupo ya aniénico o ya catidnico, pueden usarse mond
meros que, después de ser polimerizados, puedan ser
tratados quimicamente o modificados para formar grupos
hidréfilos ya anidnicos o ya catidnicos y obtener una
dispersién ya sea esponjable en agua o ya sea gsponjada
en agua. Asi, por ejemplo, podrian obtenerse grupos
carboxilo polimerizando un mondmero de acrilonitrilo

o &ster de acrilato e hidrolizando luego el polimero

resultante. Podrfan obtenerse grupos de 4cido fosférico |

haciendo reaccionar dcidos fosfdricos con liteces de

polimero conteniendo grupos 1,2-epoxi. Podria producir !

=15 -
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se una dispersidn de poliﬁeros esponjados con grupos de
sal aménica cuaternaria haciendo reaccionar un ldtex con E
un contenido de grupos 1,2-epoxi en su polimero con amina§
terciarias y &cidos como se ha ilustrado en la Patente \
para los EE.UU. Nimero 2.676.166. En general, sin embargoi
tales modificaciones quimicas posteriores no representan |
un método tan satisfactorio, eficaz o econdmico de situar
grupos hidréfilos ya aniénicos o ya catidnicos en poli-;
meros de ldtex, como el de empezar por un mondmero aniénli
co o catibnico y formar directamente el polimero con ics
grupos hidréfilos ibnicos contenidos en el mismo. Por
consiguiente, &ste constituye el método preferido de
formar los l4teces hidréfilos anidnicos o catiénicos es
ponjables en agua utilizados de preferencia en el proce-
dimiento de este invento, y éste es el método que se des
cribe y se ilustra principalmente en la Memoria Descripti;
va.

El tercer componente requerido del polime-
ro de litex esponjable en agua es un compuesto o mezcla |
de compuestos orgénico no saturado polietilénicamente,
el cual puede ser polimerizado con radicales libres para
formar un polimero reticulado. Para mayor claridad, este
compuesto serd denominado el "mondmero de reticulacién®
en la lMemoria descriptiva. Dos de las clases principales '
de mondmeros de reticulacidén que pueden emplearse soni :

1.- Compuestos orgdnicos no saturados dieti}

lénicamente conjugados que tienen de k aﬁ
8 4tomos de carbono, ¥, '
2.- Compuestos orgdnicos que tienen dos

grupos de vinilideno unidos a un radical

- 16 -



H
: orgdnico divalente, el cual activa a los

grupos de vinilideno para hacerlos polime~

!
H
;
§
i
i
:

rizables con radicales libres. ;

Ejemplos ilustrativos de los mondémeros no ;
t

5 ? saturados dietilénicamente conjugados que pueden ser usa{
dos, soni butadieno, isopreno, 2,3-dimetil butadieno, 2—2
cloro butadieno, 2,3-diclorobutadieno, 2-fluorobutadieno{
y similares. Como puede verse, esta clase de mondémeros
de reticulacién difuncionales es idéntica a algunos de
10 . 1os mondmeros principales. El que esos mondmeros no satu’
rados dietilénicamente conjugados actfien en la preparacién
del 1l4tex de burbujas esponjable en agua como el mond-
mero de reticulacidén, como el mondémero principal, ©
simultineamente con ambas capacidades, depende de la
15 presencia y cantidad de agente de transferencia de la
cadena de polimerizacién y/o de utilizacidn de condicio-:
nes de polimerizacidn que inhiban su propensidén a la re%
ticulacién. Se prefiere usar agentes de transferencia de;
1a cadena de polimerizacién debido a que estos permiteng
20 ; una més répida polimerizacién y/o conversiones més altas;
haciendo asi minimo el coste. Dado que los mercaptanos ;
§
alifdticos tales como el dodecil mercaptano son agentes :
de transferencia de cadena bastante eficaces para dieno%
conjugados,son los que se emplean normalmente. En algu-%
i
25 nos casos, dependiendo de las condiciones de la polime-%
rizacién y de los comonémeros empleados con el monémero{

dieno, puede no ser necesario agente alguno de trans-

ferencia de cadena.

La segunda clase de monémeros de reticula=<

30 cién se ha ilustrado mediante compuestos tales como lost

s

29-3-68 - 17 - ;
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etileno bisacrilamida, etileno bis-metacrilamida, diacri-
lato de etileno, el bis-acrilato de dietilenglicol, el

bis-acrilato de dipropilénglicol, el dimetacrilato de te-
ﬁracrilato de tetrametileno, el metacrilato de vinilo, el
divinil , el benceno, el alil metacrilato, el éter diali-
lico, el ftalato divinilico, y el adipato dialilico. Pues
to que estos son mas econdmicos, se prefiere emplear moné-r
meros de reticulacidén de bis-vinilidenc de més bajos pesos’
moleculares, tales como el divinil benceno, el vinil me-~

tacrilato, la etilen bis-acrilamida, el diacrilato de

“ etileno y el bis-acrilato de dietilenglicol. Con esta cla

se mondmeros de reticulacidén, normalmente sélo son nece-
sarias pequeflas cantidades para lograr el grado de reticu-
lacién requerido en el polimero de létex esponjable para
que este presente el grado deseado de esponjamiento en la
polimerizacién final. En general, dependiendo de sus gra-
dos de reactividad, es suficiente aproximadamente de C,01 :
a un mol por ciento del total de mondémeros cargados. En
los casos , sin embargo, en que se usen monémeros de bis-
vinilideno lentos, tales como los compuestos dialil sus-
tituidos, puede ser necesario cargar cantidades mayores,
tales como desde uno hasta cinco o incluso hasta diez mo-g
les por ciento del total de mondmeros cargados. ;
Cuando solamente se usa monémero o mond-
meros de reticulacidn de dienos conjugados, la cantidad
aproximadamente minima que puede emplearse es de aproxi-
madamente diez moles por ciento del total de monémeros
cargados.: Cuando se usan ambas clases de monémeros de reti
culacidén para formar el polimero de l&tex esponjable, se

requerirdn menores cantidades de cada uno pues cada uno

de ellos contribuird a la reticulaciédn.
- 18 - :
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El 1l4tex esponjable se produce por proce-
dimientos usuales de polimerizacidén en emulsidn, usando
iniciadores de radicales libres y agentes activos de

superficie (o tensioactivos) adecuados, en cantidades

suficientes para producir un létex estable.
Como es sabido, la eleccién del agente:ac- |
tivo de superficie depende de si el ldtex esponjable es ;
aniénico o catidnico. Para producir un l4tex anidnico |
se emplea o bien un agente activo de superficie aniéni-
co o bien un agente activo de superficie no idnico, o
mezclas de los mismos. Para producir un lédtex catidnico
es necesario emplear o bien un agente activo de superfi-
cie catiénico o bien un agente activo de superficie no ;
idénico, o mezclas de los mismos. La cantidad de agente
activo de superficie requerido depende, como es sabido,
de una serie de variables, tales como la naturaleza y la
eficacia del agente activo de superficie, el tipo de
mondmeros que estan siendo polimerizados, las condiciones :
de polimerizacién y el tamafio de particulas de ldtex de-
seado. Para producir ldteces finales que contienen una

cantidad minima de ingredientes hidréfilos y que, por

consiguiente, presentan méxima resistencia al agua, so-
lamente deberi usarse la cantidad de agente activo de su-

perficie requerida para producir un ldtex esponjable es-

table.

Analopgamente, la eleccién del iniciador
de radical libre para la preparacién del ldtex esponja- |
ble es la usual. Entre los iniciadores de polimerizaciénf
t{picos que pueden usarse se incluyen los persulfatos,

perboratos y percarbonatos, el perdxido de hidrégeno,los

-19 -



peréxidos orgénicos y compuestos de azonitrilo, tales como

.
ii
H
%
i
1
4
H

t los descritos en la Patente para los EE.UU. nimero 2.471.959.

¥

éGuando se desean bajas temperaturas de polimerizacidn los
%catalizadores del tipo de perdxido pueden ser activados coﬁ
5 r agentes reductores para proporcionar tipos de sistema de' g
' iniciador de reduccién-oxidacién. Cuando se desea un méxié
; mo de insensibilidad al agua en la composicidn de ldtex %
- final, deberén usarse iniciadores que sean fugaces o hi-
' dréfobos.
10 : Puesto que el ldtex esponjable es a conti-

. nuacidn dilufdo en agua, su contenido total en sbélidos no

es critico, aunque para la méxima economia es deseabls

tener un contenido en polimeros sélidos tan alto como sea
: posible.
15 ; Para producir el l4tex esponjable, se car-
i gan los mondmeros de acuerdo con los procedimientos de la
préctica corriente. Asi, todos o algunos de los mondmeros
pueden ser cargados en su totalidad o en parte al princi-
pio de la polimerizacidén, y , cualquier resto puede ser cai
20 ~ gado ya individualmente o ya en combinacidn, por incre-
mentos o continuamente, durante la polimerizacidén. Como
es sabido, el método de carga de mondmeros suele venir
impuesto por las relaciones de reactividad relativa y/o
por la solubilidad en agua de los diversos monémeros que
25 : estdn siendo copolimerizados. Asi, cuando un monémero o
una mezcla de mondmeros se polimeriza a una velocidad -
cho mayor que la de los otros mondmeros que constituyen el
polimero de ldtex esponjable, o bien es muy soluble en |
agua, seria necesario cargar tal monémero o mezcla de
30 % mondmeros a una concentracién inferior al principio, ¥

29-3-68 - - - 20 -
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afiadir el resto durante la polimerizacidén, para asegurar
una composicidén uniforme en el polimero de litex espon-
jable en agua. Por ejemplo, en la preparacién de un po-
1{mero de 1&tex esponjable consistente en butadieno, es-

tireno y &cido metacrilico, se obtiene un polimero més

homogéneo que tiene caracteristicas de esponjamiento uni-
forme cuando se afiade el &cido metacrilico en dos o mds
incrementos durante la polimerizacidén. Otro método gue fa

vorece la homogeneidad de las composiciones de polimeros

consiste en usar un comondémero cuya relacidn de reactivi-,

dad con los monémeros de polimerizacidn mis rapida o mds

lenta, origina una distribucidn m&s uniforme de los mond-:

€

meros en el polimero final. dsi, en el ejemplo anterior |

de terpolimero de butadieno, estireno y 4cido metacrilico,

ol 4cido metacrilico se distribuye mds uniformemente cuan.
do se emplea un cuarto monémerc, tal como acrilonitrilo,
en la relacidén de aproximadamente 5 a 15 partes por 100

partes del total de monémero cargado. Otro ejemﬁlo de un

mondmero compatibilizador es el uso de 4eido metacrilico

en la preparacién de liteces de polimeros esponjables de !

butadieno, estireno y &cido fumérico, para vencer la ten-

dencia del &cido fumdrico a copolimerizarse lentamente.

Aunque el létex esponjable empleado en el

14

procedimiento de este invento se utiliza en una condicion
de esponjado en agua, la viscosidad y el contenido total !

de sdlidos del ldtex final vienen influf{dos por su tama-

+

fio de partfculas medio original, no esponjado. Para obtgé
ner el méximo tamafio medio de particulas en el létex fi—;
nal, juntamente con la consiguiente viscosidad minima o %
alto contenido total en sélidos, es necesario emplear un’

- 21 -



tj4tex de siembra" esponjable en agua que tenga un tamafio

medio de partfculas de aproximadamente 1500 a 2000U.A. o

mayor en el estado no esponjado. Utilizando ese létex pue

; den obtenerse léteces finales que tienen: un tamaiio med;o;

5 % de particulas de aproximadamente 4000 U.A. o mayor, un

. contenido total de sélidos que alcanza hasta el €0 é el

65%, y viscosidades aceptables. Cuando no se requiere un

contenido total en sélidos alto o viscosidades minimas,

es posible usar ldteces esponjables de un tamaflo medio de;

10 * partfculas mis pequefio, y obtener liteces finales que

tienen aproximadamente del 45 al 55% de total de sélidos

y viscosidades aceptables.

Para la midxima economia, es deseable

"llevar a término la polimerizacién del ldtex esponja-

15 " ple. Cuando est& incompleta, por ejemplo del 80 al 95%,
pero con el monémero hidrdfilo iénico polimerizado esen-
cialmente todo, el ldtex esponjable resultante puede ser é
usado si los monémeros residuales no han de afectar perju;
dicialmente al 14tex final. Cuando si lo van a afectar, ;

20 ! deber4n eliminarse primero los monémeros residuales. {

En general, no es deseable utilizar una ldtex esponjable

que contenga cualesquiera cantidades apreciables de moné-:

mero idnico residual, debido a que pueden afectar perju-é
dicialmente a la distribucién de particulas por tamafios

25 | en el ldtex final .

funque un polimero de lédtex esponjable que
aumenta en volémen del 50 al 600% constituye los limites
minimo y méximo de esponjamiento adecuado para el proce-;

dimiento del invento, se prefiere normalmente utilizar

30 - un 14tex esponjable en el cual el polimero aumenta sola-

mente del 100 al 500% aproximadamente en volGmen, bajo-

29-3-68 o
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condiciones que simulan el procedimiento del invento.
Cuando el polimero de 1l4tex esponjable se esponja sen-
siblemente menos que el 100%, el ldtex final, aunque
estd notablemente libre de formacidn de coagulos o pre-
floculacidén*, presenta viscosidades demasiado elevaaas
para muchas aplicaciones. Reci{procamente, cuando el-po-
1{mero de l4tex esponjable se esponp mis del 500%, -
aunque el létex final presenta una viscosidad minima,
presenta excesiva prefloculacidén que se manifiesta en
forma de una estructura granular que lo hace inadecuado

para ciertas aplicaciones.

4

Ademés de estas limitaciones en la espon-

jabilidad, es necesario para la produccién de 1teces fi-

nales satisfactorios, que el polimero de 1litex esponjable

contenga poco o nada de polimero soluble bajo las condi~ .

ciones de polimerizacién empleadas en el procedimiento

del invento. En general, la fraccién de polimero soluble:

no deberd exceder del 2%, y preferiblemente deberd ser

del 1% o menor, del polimero de ldtex. Una elevada frac-'

cién de polimero soluble (por ejemplo, de mis del 29%)

*prefoculacién o formacién de coagulos - sélidos disper-

sos finos de gran tamafio de particulas. Se mide normalmég

te como la cantidad de sélidos no filtrables del létex.
Hace que un litex sea de aspecto granular y presente
malas caracteristicas de filtrado a través de una te-

la de algodén tejida apretadamente en cuadro.

- 23 -
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lleva normalmente asociada dispersiones de polimero muy
esponjadas (por ejemplo, que estn esponjadas més del
500-600%) y al igual que estas tienden a producir léte-
ces finales que presentan excesiva prefloculacién y que
por consiguiente no pueden ser fécilmente filtrados y/o
tratados posteriormente.

La caracteristica de esponjamiento y la fraC-
cién de polimeros soluble en el polimero de létex espon-
jable bajo condiciones que simulan a lasusadas en el
procedimiento del invento, y por consiguiente su conve-

niencia en el procedimiento del invento, pueden ser de-

‘ terminadas sumergiendo una pelicula delgada, (de aproxi-

madamente 0,025 a 0,125 mm. de grueso) de los sélidos del
litex esponjable en una solucidn acuosa del agente activo
de superficie bihidréfilo y o bien &cido o bien base, 2
las concentraciones, al pH y a la temperatura utilizados
en la polimerizacién del létex final. Cuando la peli-
cula alcanza un estado de equilibrio, se determinan el
aumento de voltmen y la fraccidn de polimero soluble.
' El aumento de vollimen puede ser determinado
por cualquiera de una serie de métodos, como resultari
evidente para los expertos en la técnica. Dos métodos
que se han usado con resultados satisfactorios consisten
en medir o bien el cambio dimensional o bien el aumento
de peso de la muestra de ensayo de pelfcula de sélidos
de latex ( tal como un recténgulo de 25,4 X 50,8 mm. )

y calcular el aumento de voldémen por las férmulas siguien

tes?

3
H
i
1




10

15

20

25

29-3-68

1s3 - Li’
% de aumento de vollmen x 100
Li?

(basado en el cambio dimensional)

donde Ls = dimensién esponjada de la muestra de

pelicula

y Li dimensidén inicial de la muestra de

pelfcula

Ws - Wi Wi
% de aumento de volumen 100 x ———r ot

Da
(basado en el aumento de peso)
donde Ws = peso de muestra de pelicula es-
ponjada
Wi = peso de muestra de pelicula
inicialmente
Da = densidad de solucidén de espon-
jamiento acuosa¥
Df = densidad de muestra de pelicula

inicialmente¥

% Aunque para ser puntualmente exactos, esas densidades
habrian de ser determinadas a la temperatura de in-

mersién, empleada, se obtiene un valor suficientemente
exacto del esponjamiento usando los valores de densi-
dad medidos a una temperatura (por ejemplo, de

20-252C) mds conveniente para la medida.

- 25 =

;
i
1
|
i



10

15

20

25

30

29-3-68

| La fraccién de polimeros solubles puede

gser determinada ya sea a partir del peso corregido de

% la pelfcula esponjada después de desecar, o ya sea a par-E
tir del peso corregido del extracto presente en la so- - :
lucidn de esponjamiento, usando las férmulas sigulientes:

; % de polimeros soluble (basado en el

peso de pelfcula esponjada después

de secar) ;

x 100

Wi - (Wd + Wn) ?
Wi - Wn :
% de polfmero soluble (basado en el i

peso de extracto)

We - (Wn &+ Wa)

x 100

e Wi - Wn
donde:?

Wi = peso de la muestra de pelicula
inicialmente

Wa = peso de la muestra de pelicula
después de inmersidén y secado

; Wn = peso de ingredientes no voldti-

les solubles en agua presentes

en el polimero de ldtex espon- :

jable (agentes activos de super-f

ficies, electrolitos, etc.)

We.= peso de extracto

Wa = peso de &cido o base no voldtil :
y agente activo de superficie ?
bihidréfilo usado en la soluciéﬁ
de esponjamiento.

- 26 =
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Generalmente, la inmersidn de la peliculade sdlidos
de litex durante un periodo de aproximadamente 16 a 24
horas es suficilente para asegurar un grado de equilibrio
del esponjamiento y la solubilidad del polimero. Para ga .
rantizar la determinacidn de valores confiables del,éépog
jamiento y de la solubilidad, la pelfcula de sélidos de
ldtex a ser sumergida deberd estar sustancialmente seca
(es decir deberd contener menos del 1% de agua) y deberd
ser continua. Cuando los sbélidos de 1ldtex esponjables no
coalescen para dar peliculas continuas, puede ser necesa—f
rio incluir un plastificante fugaz para ayudar a la coa-
lescencia, el cual, por supuestc, deberd ser esencial- :
mente eliminado de la pelicula de ensayo antes de ensayar.

Aunque sbélo se emplea usualmente un polimero
de "litex de siembra® esponjable en el procedimiento del
invento, pueden usarse dos o incluso més polimeros espon
Jables diferentes, cada uno de ellos de la naturaleza
descrita en lo que antecede, si se requiere, para produ-

cir léteces finales que tengan propiedades especiales.

AGENTE ACTTVO DE SUPERFICIL BIHTIDROFILO

Bl agente activo de superficie bihidrd- |
filo empleado en el procedimiento del invento contiene al
menos dos tipos diferentes de grupos hidréfilos, uno de
los cuales , bajo las condiciones de polimerizacidn,
puede, reaccionar idnicamente o asociarse con los grupos

hidréfilos ibnicos presentes en el polimero de létex es-

ponjado en agua. Asi, dependiendo de si el polimero de 14-:
tex esponjable ccntiene grupos anidnicos o contiene grupos
catidnicos, el agente activo de superficie bihidréfilo

- 27 -
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proe oy
BCEIDR
u

debe tener un grupo hidréfilo idnico de carga opuesta.

Por ejemplo, un agente activo de superficie bihidréfilo
usado con un polimero de litex esponjable en agua anidéni §
g?jjg§be tener un grupo hidréfilo catiénico. Reciproca-
méhte, cuando el polimero de létex esponjable en agua es
catidnico, el agente activo de superficie bihidréfilo”
debe poseer un grupo hidrdfilo anidnico. EL segundo gru-
po hidréfilo o bien es un grupo hidréfilo iénico de carga

opuesta a la necesaria para reaccionar con el grupo hi-

drdfilo idnico del polimerc de létex esponjable (dicho

con otras palabras, de la misma carga idnica que el gru-
po hidréfilo ibnico presente en el polimero de ldtex es-
ponjable), o bien es un grupo hidréfilo no iénico.

Se ha observado generalmente querun

agente aétivo de superficie bihidrdfilo que actile satis~
factoriamente en el procedimiento de polimerizacién del
invento tiene usualmente una o mis de las siguientes ca-f
racteristicas generales: §

1. Supirte hidréfoba tiene un total dé
al menos 8 &tomos de carbono los cuales estén sustituidoé
con solamente 4tomos de hidrdgeno y/o de haldgeno. !

2.~ Tiene un valor de HLB (balance de!
hidréfilo-lipbfilo) de 2,7 6 mayor.

3.~ En el caso de agentes activos de

superficie bihidréfilos, que contienen un grupo hidréfi
lo no iénico, los derivados de la condensacidn del 6xido§
de etileno tienen un promedio de al menos 5 grupos de 6xi
do de etileno condensados, mientras los que dependen de ;
sustituyentes OH tienen 3 6 mds grupos OH en el segmen-
to hidréfilo. . ;

- 28 -
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l,.- Es dispersable a la concentracién g
empleada en un medio acuoso que simula el ambiente de ;
polimerizacién final. :

Se considera necesario que la parte hi-f
dréfoba del agente activo de superficie bihidréfilo con-
tenga al menos 8 &tomos de carbono cuyas valencias;fé-
parte de las unidas a los grupos hidréfilos, estén sus-
tituidas con solamente 4tomos de hidrégeno y/o de halé-
geno (F1, ClL o Br) de modo que o bien pueda solvatar
a losz mondmeros de ldtex final, o bien pueda ser sclvatad;
por ellos. Los 4tomos de carbono asi unidos a hidrdgeno
y/o halbégeno estdn enlazados entre s{ usualmente en un
segmento sencillo (siendo la excepcién los agentes acti- y
vos de superficie catidnicos que tienen dos o més seg-
mentos unidos a N) sin que haya heterodtomos intermedios‘
tales como de O o de S. Los segmentos pueden ser radi-
cales alcohilo, cicloalcohilo o arilo, o cualquier combiQ
nacidn de,gsos radicales, y pueden estar saturaaos 0 no |
saturades.

La observacién de que el agente activo,
de superficie bihidréfilo posee un valor HLB de al menos}
2,7 se considera que es un minimo para los agentes activés
de superficie que pueden ser utilizados con resultados 5

satisfactorios en la préctica de este invento. HLB es ;
una abreviatura de la expresidn "Hydrophile-lipophile t
balance" ("balance de hidréfilo-lipéfilo") y es un va-

lor arbitrario, determinado ya sea por cdlculo o ya sea
empiricamente. El céiculo de HLB estd basado en la es-

tructura del agente activo de superficie que no estd asgé
ciado con los grupos hidréfilos del polimero de ldtex 9
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Esponjado en agua, y disponible por tanto para actuar co-
mo agente activo de superficie en el procedimiento de po-
limerizacidén en emulsidn. Este cllculo se hace sumando los
nimeros de grupo para cada componente estructural del agen
te activo de superficie por el método descrito en las pé-‘
ginas 430 y 431 de la publicacidn "Gas/liquid and Liquid
Interfaces, Proceedings of the Second International Con-
gress of Surface Activity" ("Caras de contacto de gas/li-
quido y de ligquidos, kemorias del Segundo Congreso Inter-
nacional de Actividad de Superficie'), publicado por la
Butterworth's Secientific Publications, 1957. De acuerdo
con el creador de este concepto, J.T. Davies, el valor HLB
es igual a 7 més la suma de los nlmeros de grupos hidrdfi-
los menos la suma de los niumeros de grupos asignados a 1
cada 4tomo de carbono unido a hidrégeno. Tal como se uti-
liza en este contexto, el valor de los nimeros de grupo
que se usan para calcular los nimeros de HLB de agentes
activos de superficie adecuados para la préctica de este

invento soni

Grupos Hidrdéfilos Ndmero de Grupo
-50y, - Naf 38,7
©-c00 - x* 21 ,1
-C00 - Né* 19,1
~N{amina terciéria) Q4ly
-COOH ' 2,1
-0H 1,9 ;
-0- 1,3
~CHp =~ CH, - O - ] 0,33 g
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Grupos Iipéfiios

=CH- ' 0,475
=CHp 0,475
"CH3 O$}+75

Se ha observado que puede aplicarse el

mismo valor de ntmero de grupos de 0,475 a grupos de car:

bono lipéfilo parcial o totalmente unidos a 4tomos de
halégeno (Br, Cl o F) en lugar de a hidrégeno, y por
consiguiente puede usarse ese valor en los célculos del
HLB.

Para hacer este clliculo, el grupo hidro-
filo iénico puede asociarse con el grupo hidréfilo del
polimero de litex esponjado se excluye en el célculo, pu
se considera que no puede disponerse de ese grupo para
determinar el carlcter tensioactivo del égente activo de
superficie y su conveniencia para el procedimiento del
invento. Asi, con agentes activos de superficie bihidré
filos idnicos/no idnicos, solamente se considera el grup
hidréfilo no idnico en el céllculo del valor de HLB, mien
tras que con agentes activos de superficie anfdteros,
solamente se usa en el cdlculo el grupo idnico que tie-
ne la misma carga que el grupo idnico hidrdéfilo del po-
1imero de l&tex esponjado.

Un segundo método para determinar el va-
lor HLB de los agentes activos de superficie bihidréfi-
los de posible empleo cuando las estructuras quimicas
son desconocidas y no puede por tanto obtenerse un va-
lor calculado, estd basado en una modificacién del métod

desarrollado por N. C. Griffin y comunicado en

- 31 -
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A
sz en

la publicacién J. Soc. Cosmetic Chemists 1, 311 (1949) v

© 5, 249 (1954). Sus métodos estén modificados hasta el
punto de que las condiciones experimentales de tempera-
tura y de pH estdn ajustadas para duplicar las empleadas

5 en la polimerizacidn final.

| La observacidn de que los agentes activos de

" superficie bihidréfilos iénicos/no idnicos derivados de la

. condensacién de éxido de etileno contienen un promedio de

- al menos 5 moles de 6xido de etileno condensadas con cada

i mol de agente activo de superficie, estd basada en el des—'
10 " cubrimiento de que cuando hay menos presentes, no operan

| satisfactoriamente en el procedimiento del invento, debhido

éal parecer a insuficiente cardcter hidréfilo para puseer

gpropiedades tensiocactivas. De un modo similar, se obssrva

' una situacién andloga con los grupos no idnicos derivados
15 Ede los compuestos polihidréxilicos. Solamente los agentes

%activos de superficie iénicos/ no iénicos bihidréfilos de

ieste tipo que tienen tres o mis grupos OH unidos al segmen .

"to hidréfilo son eficaces en el procedimiento del invento.

EEjemplos ilustrativos de segmentos adecuados polihidroxili-
20 .cos serian los derivados del pemtaeritritol y de los anhidro-

?sorbitoles.

i La observacidén de que los agentes activos de
isuperficie bihidréfilos adecuados sean generalmente dis-
ipersables en un medio acuoso gue simula al utilizado en

25 la polimerizacién final esté basado en el uso de condicio-

i

‘nes de temperaturas y de pH en presencia de todos los
Jingredientes de la receta excepto los mondmeros y el 14~

tex esponjable. En tales condiciones, los agentes acti-

vos de superficie adecuados forman al menos dispersiones

30 ‘deficientes en las concentraciones usadas en la receta

29-3-68 -~ 32 -




de polimerizacidén final.
! Son ejemplos ilustrativos de grupos anié-{
i

nicos presentes en agentes activos de superficie anféteros

! v anidnicos/no idénicos empleados en la prdctica de este
5 i invento los grupos:i carboxilo (-COOH), sulfato (-OSO3H),

sulfénico (—SOBH), fosférico

%
10 " / \ ol

-0

o fosfénico
0

; AN 45;;
| P | ;
15 | /\ |
: ,,O OH ?
: Son ejemplos ilustrativos de grupos catidni -
cos presentes en agentes activos de superficie anfdéteros |
¥ catidnicos/no idnicos usados en el procedimienfo del
20 | invento los grupos amina (ya sea primaria, secundaria o !
terciaria) o los grupos de amonio cuaternario que pueden
tener como sustituyentes (que no sean los &tomos de hi-

drogeno presentes en las aminas primarias y secundarias)

cualguier radical no &4cido de caracter alifdtico, cicloal

[ | =

25 i f4tico o aromitico que esté sustituido o no sustituido,
saturado o no saturado y que contenga enlaces o bien de
C-a-C, o bien de C-a-heterodtomo (0, S,N), teniendo en |
cuenta el requisito de que haya presentes una o més par
tes hidréfobas que tengan al menos 8 dtomos de carbono

30 ; unidos a &tomos de H,Cl, Br, o F.
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En los agentes activos de superficie an-
féteros o en los idnicos/ no iénicos deberd haber presen- .
te solamente un grupo idnico de una carga opuesta a la %
del grupo idnico que hay en el polimero de litex espon- R

jable con el cual se usa en el procedimiento de polime-

rizacidn del invento. Por ejemplo, los agentes activos de,
superficie bihidréfilos que tengan solamente un grupo ca-i
tidnico deberdn usarse con ldteces anidnicos, mientras qué
los agentes activos de superficie bihidréfilos que tengan'
solamente un grupo anidnico deberdn usarse con ldteces ca
tidnicos.

En el procedimiento de polimerizacidn de
este invento, el grupo hidrdfilo idnico asociado co%u el
grupo iénico del polimero de létex esponjado en agua se
cree que estéd presente principalmente en una coniigura-
cidn idnica asociada. Con los agentes activos de superfi-
cie anfdteros se cree que el otro grupoe hidréfilo idnico .
estd presente en un estado no asociado ionizado bajo las
condiciones de polimerizacidn del invento.

En contraposicidén con el requisito de
solamente un grupo iénico asociado Unico, puede haber
més de uno de los grupos hidréfilos no asociados, ya sea
iénicos, ya sea no idnicos o ya sea de una y otra clase,
en agentes activos de superficie bihidréfilos adecuados
para el invento. En la préctica, sin embargo, tales tipos:
no son corrientes ni pueden sintetizarse econdémicamente, i
por lo que los agentes activos de superficie bihidréfilos?
usados normalmente tienen solo dos grupos hidréfilos. :

Son tipicos de los agentes activos de
superficie anféteros que pueden usarse en el procedimien
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to de este invento los compuestos que tienen las férmulas:
Ry

1

(1) By = N - Ry - x, donde; x es un grupo - COOH, - S03H,

6 - 0S03H; Ry es un grupo orginico que tiene de 8 a 18 &to
mos de carbono, hidrégeno y/o halégeno- sustituidos; R2 es

hidrégeno o un grupo orgénico que tiene 1-18 &tomos de car

B |

bono gustituidos por hidrdégeno y/o halbgeno y R3 es un gru%
po hidrocarbonado de 1 a 8 Atomos de carbono.

By
(2) Ry = § - R -x donde; x es un grupo - COOH, -50;H,

R3

6 -0504H; R es un grupo orghnico de § a 18 &tomos de car-
|

bono que tienen sustitucién de hidrégeno - y/o haldgeno; y
I

Y
i

f‘.‘,ﬁmﬁi _F

i
L)

Rz, R3 vy Ry son grupos orghnicos que tienen cada uno de unb'
oo

a 30 &tomos de carbono estando el total de &dtomos de car—i
bono de los cuatro grupos limitado al ntmero que da toda—i
via un agente activo de superficie que tiene dispersibili-
dad en agua en el procedimiento ds polimerizacidn del
invento.

Ejemplos de estos y otros agentes activos
de superficie anféteros adecuados soni N-dodecilglicina,
H-Hexadecil-beta- alanina, &cido N-coco amino butirico; N,
N-dimetil-N-decil glicina; 2-octadecil imidazolina glici-
na, B-(N, N-dimetil-N-nonil) amonio etil fosfonato, N,
N-dibencil-N-metil taurina, ¥y 2-(l-dodecil-bencil~N, N~
dimetil amonio) - etil sulfato.

Son ejemplos ilustrativos de agentes acti-

vos de superficie bihidréfilos catidénicos/no idnicos que

pueden ser usados los compuestos?
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activos de superficie adecuados catidnicos/no idénicos:

1. Los productos de condensacién de un
mol de una amina - grasa que tiene de 12 a 18 &tomos de
carbono con 5 o mis moles de Gxido de etileno.

2. Los productos de condensacién de un

mol de una amina de resina con 5 o més moles de 4xido de |
etileno. %
3. Las sales amonicas cuaternarias obte- |
nidas por la reaccidn de un monocloruro hidrocarbonado
con las aminas grasas de polietenoxi o la amina de resi-

na descritas en 1 y 2. '

Son ejemplos de estos y otros agentes

1. El producto de reaccién de 5 moles de
46xido de etileno con un mol de decilamina.

2. El producto de reaccidn de 10 moles de
6xido de etileno con un mol de dodecilamina, o

3. El producto de reaccidén de cloruro de
metilo con N-propil-tridecil-amina condensado con 15 molesg
de 6xido de etileno por mol de la amina.

Son ejemplos ilustrativos de agentes acti-
vos de superficie bihidréfilos del tipo anidénico/no idni-
co, que pueden ser usados, los compuestos que tienen la

férmula general
o OH

]
(1) R-(OCH, CHp)p=X,  (2) B - P (::::::: §

(0 GHy CHp)y=0

oLy

(3) R-O(CH, CHyp o) 0

\\\\\
R-0(GH,CH 0 )y ///////

/\

OH
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ot —— e

donde R es un grupo alcohilo, cicloalcohilo, arilo o alca-

rilo orgdnico que tiene al menos 8 4dtomos de carbono, x
es un grupo - SO3H 6 —OSOBH, y n es un nimero igual a 5 6;
mayor. Son ejemplos especificos de agentes activos de su- E
perficie adecuados de esta descripecidn el lauril poliete—;
noxi éter sulfato (que tiene un promedio de 6 grupos;déi §
&xidos de etileno condensados por molécula), el octil ;
fenil polietenoxi éter sulfonéto (que tiene un promedio
de 10 grupos de 6xido de etileno condensados por molé;u;
la), el polietenoxi semiéster de 4cido octadecanofosféni—j
co {que tiene un promedio de 6 grupos de 6xido de etileno .
condensados por molécula). ) ;
Aunque solamente se usa normalments un ;
agente activo de superficie bihidrdfilo en el procedi- .
miento del invento, pueden emplearse dos o mids agentes
activos de superficie bihidréfilos, si se desea, en tantof

que cada uno de ellos sea elegido de acuerdo con los prigé

cipios descritos en lo que antecede.

DESCRIPCION DEL PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION;

El procedimiento de polimerizacidn en
emulsién de este imvento es en general usual por lo que
se refieré a los pardmetros usuales en el procedimiento,
tales como iniciadores de polimerizacidn, modificadores,
interruptores, temperaturas, presiones, agitacidén, am- §
bientes de polimerizacidén, métodos de cargar monomeros y :
otros ingredientes de receta, etc. Por consiguiente, en
la puesta en ﬁréctica del procedimiento del invento, son
de aplicacidén normalmente las mismas conslderaciones que
las corrientemente aplicadas por los expertos en la técnica
en la realizacidén de los procedimientos de polimerizaciéﬁ
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turas bajas o moderadas. Para obtener méxima resistencia

en emulsidén usuales.

Asi, en el procedimiento del invento se
utilizan normalmente iniciadores de polimerizacidn usuales
tales como persulfatos, perboratos, percarbonatos, peré;
xido de hidrdgeno, perdxido orginicos, y compuestos azo-
icos y diazoicos. Cuando es deseable conducir la polimeri-
zacidn a temperaturas bajas o moderadas, pueden usarse
los bien conocidos sistemas de iniciacidn de reduccibn
oxidacidn, en los cuales se emplean compuestos de oxida-

cidén y reduccidn para formar radicales libres a tempera-

al agua en los polimeros de l&tex final, deberén usarse ;
iniciadores de polimerizacidén que den productos de "desasﬁ
ciacidn" que sean fugaces o que tengan poca o ninguna
solubilidad en agua, tales como peréxidos orgénicos, pers |
xido de hidrbgeno, o los iniciadores del tipo azoico.

De un modo similar y especialmente en la po-
limerizacidn -de mondmeros de dienos conjugados, pusden
emplearse modificadores de la polimerizacidén para evitar
una reticulacién excesiva y/o limitar el peso molecular de
polimero de létex resultante. Anllogamente, puede ser de-
seable incluir agentes interruptores tales como el dimetil
ditiocarbamato sbdico en relaciones de conversidn prede=~
terminadas para preparar polimerosde latex final que tienc
un grado particular de polimerizacidén y ausencia de reti-
culacidn.

Asimismo, la temperatura, la presidn y el
método de agitacidn no son factores criticos, y siguen
en general las précticas de las pblimerizaciones en emul-

sibén usuales. : .

- 38 -
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El método de cargar monomeros es igualment

usual. Asi, puede usarse cualquiera de las muchas formas
puestas en préctica en la técnica, tal como cargar todos
los mondmeros al principio, intermitentemente o conti-

nuamente durante el curso de la polimerizacidn, depen~’

diendo de factores tales como del tipo de polimero de-

seado en el l4dtex final, tal como de copolimeros al azar,

injertadcs oen bloques, de las relaciones de reactividad de

los mondmeros, v de las caracteristicas de distribucidn

de los mondmeros entre las fases de mondémero-polimero y

i o
o XN

o=

i

H

las acuosas. Generalmente, como en las polimerizaciones en

emulsidén usuales, es deseable llegar a una conversida de

monémero a polimero tan alta como Sea posible en la pro-

H
i

duceién de liteces por el procedimiento de polimerizacidn;

de este invento. En ciertos casos, +al como cuandoc se usan

mondmeros de dienos conjugados, la polimerizacidén puede

1

hacerse terminar antes cuando se desean polimeros de peso,

molecular limitado, poco ramificados o no reticulados.
Cuando la conversidén es casi completa, los mondmeros no

polimerizados o bien pueden ser eliminados o bien puede

H

permitirse que permanezcan, dependiendo de su efecto sobre

el 14tex final y del uso a que se prevea que vayan a

destinarse. Por supuesto, cuando hay presente una canti

dad apreciable de mondmero residual, es necesario elimina

lo. En general, el grado de conversidn y la necesidad de
eliminar mondmeros residuales se corresponden con la

préctica usada en los procedimientos de polimerizacidn

en emulsidn usuales.

Aunque el procedimiento del invento se
1leva a cabo normalmente sélo en un medio acuoso, cuando

- 39 -
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se usan temperaturas muy bajas puede haber presentes di-
solventes miscibles en agua, tales como el metanol, en
pequeflas cantidades, para rebajar el punto de congela-
cidén. Cuando se desean ldteces de alto contenido total én:
sélidos (del 50 al 65 por ciento de no voldtiles) sola- .
mente se usa agua suiiciente pa-ra producir ldteces esté-;
bles de ese contenido en sbélidos y de niveles de visco- '
sidad aceptables. Cuando no se requiere un alto contenido;
en sblidos, se usard generalmente agua suficiente en la '
polimerizacidén para obtener ldteces finales que tengan de
un 35 a un 50 por ciento de contenido de no voldtiles.

El procedimiento del invento difiere
principalmente de los procedimientos de polimerizacidn
en emulsidén usuales en su utilizacidén del sistema de ageg'
te activo de superficie dnico, que consiste esencialmentez
en los polimeros de lédtex esponjables en agua y en los
agentes activos de superficie bihidréfilos antes descri-
tos.

La cantidad del polfmero de ldtex espon-
jable requerida en el procedimiento del invento de-
pende principalmente de dos factores: la concentracidn
de los grupos idnicos hidréfilos en el polimero, y el
grado de esponjamiento del polimero bajo las condiciones
de polimerizacién utilizadas. La cantidad minima del
polimero de litex esponjable que se ha comprobado que esi
satisfactoria proporciona, por cada 100 gramos del moné-

mero cargado para producir el ldtex final, al menos

L %102 moles del grupo iénico hidréfilo en el sistema

de polimerizacidn. Se ha observado generalmente que esa

- 40 -



concentracién minima es mds satisfactoria cuando :se em-

plea en sistema de polimerizacién en los cuales el polf-

mero de ldtex esponjable presenta un alto grado de espon- |
Jamiento, tal como de aproximadamente el 500 al 600%. Al §
5 © nivel preferido de esponjamiento de aproximadamente el f
100% al 500% , se obtienen los mejores resultados con una .
concentracion de polimercs de l4tex esponjable que pro-
porcione aproximadamente de 6 a 30 x lO"3 moles del gru é
po iénico hidréfilo. La concentracién méxima que se con- %
10 ; sidera prdctica desde el punto de vista tanto del coste
- como de las propiedades que comunica al ldtex final, pro-
-porciona aproximadamente 50 x lO"3 moles de grupo iénico
hidréfilo, y se usa generalmente en sistema de polimeri- ;
zacidn en los cuales el polimero de létex esponjeble se
15 esponja solamente desde aproximadamente el 50 al 100%. ;
Dependiendo de los moles de grupo iénico
hidréfilo presentes en el polimero de ldtex esponjable,
seria necesario usar, por cada 100 gramos de los mondme- -
ros cargados en el procedimiento del invento, las canti-

20 f dades en peso de polimero de litex esponjable que se dan

en la Tabla I.

29-3-68
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Ademés de elegir la cantidad de polimero
de l4tex esponjable en agua basada en sus caracteristicasg
de esponjamiento y concentracidén de grupos idnicos, es
generalmente deseable, por razones de tipo econdmico y
préctico, que la cantidad no sea inferior a aproximada-
mente 2 partes, ni superior a aproximadamente 30 partes,
y preferiblemente deberd ser de aproximadamente 4 a 20
partes del polimero de létex esponjable por cada 100
partes de los mondmeros de litex final cargados en el.
procedimiento de polimerizacidén del invento. Como puede
verse de la tabla, cuando se usan concentraciones mﬁj
bajas o muy altas de grupos idnicos, que son provistos
con polimeros de litex esponjables que tienen concen-
traciones muy altas o muy bajas de'grupos idnicos respec :

tivamente, la cantidad de polimero de ldtex esponjable

requerida quedaré fuera de esos limites minimo y mdximo

mids précticos y deseables. Aunque tales cantidades pe-
quefias y grandes de polimero de ldtex esponjable actdan
en el procedimiento del invento, no se prefieren y en
general lo mejor es evitarlas. Normalmente, el polimero
de ldtex esponjable deberd ser sintetizado con una con-
centracién de grupos idnicos de modo que el margen de
grupos idnicos preferido para producir el ldtex final
puede ser provisto mediante desde aproximadamente L hasta%
20 partes del polimero de l4tex esponjable. Cuando se
usan menos de dos partes, el ldtex final empieza a mos-
trar signos de inestabilidad, tales como prefloculacidn,

mientras que cuando se emplean mas de 30 partes, es di-

ficil obtener un litex final de tamafioc de particulas i

grande, y las consecuencias econémicas son desfavorables.

- LW -
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El segundo componente principal del sis-

tema de agente activo de superficie o tensiocaciivo em-
pleado en el procedimiento de polimerizacidén del invento
es el agente tensiocactivo bihidréfilo antes descrito.

Se ha descubierto que incluso pequefias cantidades de ta-
les agentes tensioactivos bihidréfilos actlan hasta un

grado limitado en el procedimiento del invento. Como

minimo prdctico, sin embargo, se requiere emplear al me- |
nos 0,2 gramos de agente tensioactivo bihidrdfilo por
cada 100 gramos de monlmero final cargado. En general,
no obstante, se prefiere emplear cantidades incluso ma~
yores que ésta, tales como de alrededor de O,4 a 1,5 sra-
mos por cada 100 gramos de mondmero final cargado, para |
alcanzar la velocidad méxima de polimerizacidn y la coagg%
lacidén minima dell4tex. La cantidad méxima de agente ten—g
sicactivo bihidréfilo viene impuesta por la consideraciénf
de que, bajo las condiciones de polimerizacidén elegidas,
no deberd estar presente en una cantidad que sea suficieg:
te para formar cantidades apreciables'de micelas no aso- :
ciadas con el polimero de ldtex esponjado en agua. Ese
méximo puede ser determinado valorando el létex espon-
jado en agua. con el agente o los agentes tensioactivos
bihidréfilos bajo las condiciones de polimerizacidn que
han de utilizarse, y midiendo después que el sistema se
ha equilibrado la cantidad de agente tensiocactivo no
asociado mediante ensayos tales como el de tensién su-
perficial o el de conductancia eléctrica. Puesto que en '
la fase acuosa deberd haber poco o nada de agente ten- '

1
1
sioactivo bihidréfilo no ascciado, la tensién superficial

. !
deberd ser superior al minimo observade cuando el agente :
- L5 -
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activo de supefficie bihidréfilo estd presente en exceso.
Como regla préctica, se prefiere que la cantidad méxima
de agente tensioactivo bihidréfilo que puede ser usada es
aguella cantidad que no disminuird la tensidén superficial
del medio de polimerizacidén por debajo de aproximadamente
LO a A5 dinas/em bajo las condiciones de polimeriza-
¢cidn utilizadas. ilo es posible definirde un modo abso-
luto este miximo, pues depende de una serie de factores rg
lacionados entre si, tales como el cardcter de espon-
jamiento del polimero de létex esponjable, de la concen-
tracién de grupos hidréfilos en el létex esponjable, del
pH del sistema de polimerizacidén, y del carédcter del !
agente tensioactivo bihidréfilo segin viene determinado .
por su estructura, por su peso molecular y por el tipo
de grupo .iénico hidréfilo presente. En general , sin
embargo, se ha observade que la cantidad maxima de agente
tensioactivo bihidréfilo que puede usarse variaréd desde
aproximadamente 0,3 hasta 0,5 moles por mol del grupo
iénico hidréfilo presente en el polimero de létex espon-
jable.

Un tercer requisito principal del procedi-

T

miento del invento es que el medio de polimerizacidén acuo
so tenga un mafgen de pH particular. En la polimerizacidn
empleando un polimero de litex anidnico esponjable y un
agente tensiocactivo bihidréfilo que contenga un grupo
hidréfilo catidénico, el medio acuoso debers tener un
pH'de al menos 8,0 y, de preferencia, un pH com-
prendido en un margen desde 8,5 hasta 10,5 aproximada-
mente. Bn general, no es deseable que el pH sea muy su-
perior a aproximadamente 11,0, ya que por encima deese

- L6 -
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valor se cree que la base o las bases utilizadas desplazan
el agente tensioactivo bihidréfilo asociado con el poli-
mero de l4tex esponjado en agua, originando la formacién

de micelas libres donde puede producirse polimerizacidn,

contrarrestando asi los objetos y ventajas del invento.
Normalmente, para obtener ese pH alcalino se prefiere |
usar bases fuertes tales como hidrdéxido potdsico, hidré
xido sddico e hidrodxidos cuaternarios aménicos solubles
en agua, como por ejemplo el hidréxido tetrametil améni-
co. Alternativamente, pueden usarse bases mids débiles
exclusivamente o sélo en parte, tales como hidrdéxido amd
nico y amina soluble en agua como, por ejemplo, trime- .
tilamina, dietilamina, morfolina, butilamina, etc.,
pero éstas no son tan deseables por cuanto se requieren
mids para obtener el pH requerido. En muchos casos, sin
embargo, cuando se requiere el mdximo de resistencia al
agua en los productos derivados de los ldteces produci-
dos por el procedimiento del invento, es necesario em-
plear bases mds débiles tales como la morfolina, el
hidréxido aménico, la etil amina, etc., debido a su na-
turaleza fugaz en los productos. i
En la polimerizacién empleando un poli- ;
mero de ldtex catidnico esponjable y un agente tensioac- !
tivo bihidréfilo que tenga un grupo anidnico, el medio
acuoso debe tener un pH de al menos 6,0 y, preferiblemen
te, un pH comprendido en un margen desde aproximadamente;
5,5 hasta 3,5 . GCasi el pH mds 4cido que puede ser tole-é
rado es un pH de aproximadamente 3,0 ya que por debajo !
de ese valor se considera que el agente tensioactivo bi-§

hidréfilo estd insuficientemente asociado con el polime-

- L7 -
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ro de litex esponjado en agua para producir solamente
la estructura de micela compleja que es a la que se atri
buyen los resultados deseables del invento. Los 4cidos
que pueden ser usados para obtener ese pH dcido, son
4dcidos tales como el d&cido clorhidrico, el dcidacético,
el 4cido férmico, etec. OCuando se desea méxima resisten-
cia al agua, deberd emplearse dcidos fugaces tales como
el 4cido acético, el Acido férmico, y similares.

Para evitar la coagulacidén en el litex
final, es necesario ubilizar solamente dcidos o bases
monofuncionales para proporcionar el pH requerido. Debe-

rén por tanto evitarse las bases polifuncionales tales

como el hidréxido cdlcico, el hidréxido birico, la stilen:

diamina, etc., y los &cidos polifuncionales tales cowo
el 4cido sulfidrico,el 4dcido maldnico, etc.

En general , no es ventajoso incluir
electrolitos tales como el cloruro sddico o el fosfato
tripotdsico en el procedimiento de polimerizacién del
invento, pues usualmente no hay razbén para ello y pueden
afectar perjudicialmente a la estabilidad del 14tex fi-

nal. En los pocos casos en que pueden usarse tales elec-

H
'
?
!
i
I
i
i
v

H

]
3

¥

trolitos, solamente deberdn utilizarse electrolitos mono-:

valentes tales como cloruro sédico, y en cantidades tan
pequefias como sea posible.

Es satisfactorio cualquier método de
cargar el ldtex eéponjable, el agente tensiocactivo bihi-
dréfilo y ya sea el 4cideo o ya sea la base, que permita
que el polimero de létex esponjable se esponje en el gra
do deseado y llegue a asociarse con el agente tensioacti
vo bihidréfilo antes de la polimerizacidén de cualesquiera

- L8 -
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cantidades apreciables de los monémeros. Un método satis-
factorio consiste en disolver el agente tensioactivo bi-
hidréfilo en agua, y afiadir, con agitacién,primero el

létex esponjable en agua y luego el 4cido o la base,

usuvalmente diluida en agua aaproximadamente el 10 al 20
por ciento, y afiadido lentamente para hacer minima la
coagulacién. Después de un intervalo de tiempo suficienteé
para permitir que los componentes tensioactivos alcancen
un estado de quilibrio, se cargan del modo usual los de-
més ingredientes de la polimerizacidn, usando las técni-

cas conocidas. Alternativamente, como se ha ilustrado en

los ejemplos, puede afladirse el inciador de polimerizacidn

en parte o en su totalidad, antes de o simultdneamente
con el agente tensiocactivo bihidréfilo. Usualmente, se
lleva la temperatura de la dispersidén acuosa del agente
tensioactivo bihidréfile y el polimero de litex espon-
jado en agua hasta la que ha de ser empleada antes de
la iniciacién de la polimerizacidn, o préxima a ella.

Un método alternativo de cargar el sis-
tema tensioactivo del invento, que se ha comprobado de ;
utilidad para producir ldteces de dienos conjugacos que
tienen muy buenas propiedades fisicas y que son especial-
mente adecuados para aplicaciones de caucho esponjado,
implica, como se ha ilustrado en el Ejemplo II, mantener
apartado de la carga inicial algo del agente tensiocactivo 7
bihidréfilo, del l4tex esponjable en agua ya sea del 4ci- .
do o ya sea de la base; formar una solucidn acuosa de
éstos y cargar esta solucidn en uno o mis incrementos
subsiguientes durante el curso de la polimerizacidn. aun
que no se sabe exactamente la razdn, se cree que este

-4 Q -
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método produce un ldtex final que tiene un margen de ta-
mafios de particulas que favorece la coalescencia del po-
limero en los productos fabricados producidos &l ldtex
resultante.

Normalmente no se usan otros agentes
tensioactivos usuales juntamente con el polimero de 1lé-
tex esponjado y el agente tensioactivo bihidréfilo en el
procedimiento de polimerizacién de este invento. En cier
tos casos en que se requiere méxima estabilidad coloidal,
pueden afladirse pequefias cantidades de tales agentes ten-
sioactivos durante la polimerizacién si se aifladen dc tal
manera que su concentracidn no exceda apreciablemente de
aquella a la cual se formarian las micelas bajo las con~
diciones de polimerizacidn que estén siendo utilizadas. é
Usualmente, cuando se hace asi, lo mejor es afiadirlos
después de haber sido cargados todos los mondmeros y de
que la conversién haya llegado a ser del 50 por ciento o
superior.

Cuando se requiere mdxima estabilidad §
coloidal en el litex final para soportar esfuerzos mecé-
nicos extremos de cizalladura, para comunicar resisten- 5
cia a la congelacidén y descongelacidn, o para estabili-
zar el ldtex contra los pigmentos de tipo coagulante, _
pueden afladirse agentes tensioactivos post-estabilizadores
o coloides protectores, después de esencialmente comple- ?
tada la polimerizacidn.

Puede apreciarse que cualquier cantidad
considerable de agente tensioactivo usual afladida ya sea
durante o ya sea después de la polimerizacidn del lédtex

final, aumenta su sensibilidad al agua y no permite la prg

- 50 - ;
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el invento, pero no de limitarlo, se dan los ejemplos que

siguen, en los cuales las partes y los porcentajes lo son

duccidn de productos de ldtex que tengan la caracteristica

de mixima resistencia al agua, y por consiguiente lo mejor

es evitarlo si es posible.

EJEMPLOS

Con objeto de ilustrar mis detalladamente

_en peso, a menos que se especifique de otro modo.

EJEMPLO T

Se prepard un l4tex esponjable anidnico

“utilizando la giguiente recetal

15

20

25

© un recipiente de presién de 3, 78 litros provisto de un

30
R9-3-68

Mezclados pre

viamente

Todos los ingredientes excepto el butadieno

fueron cargados en el orden en que se han relacionado en

agitador y sumergido en un bafio de agua de temperatura

Ingredientes

agua desionizada
persulfato potédsico
sulfonato dodecil benceno
sbdico
disulfonato dodecil dife-
nil é&ter disédico (solu-
cién acuosa al L5%)
(Acido metacrilico
éAcrilonitrilo
Kstireno

(
Edodecil terciario~mer-
E captano

Butadieno

- 51 -
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:vacio y volviendo a llenar con N, .

controlada. Se purgd el aire del recipiente haciendo el

Luego se metid a pre-

 5idn el butadieno con Ny, se puso en funcionamiento el -

H
i

. agitador, y se elevd la temperatura del agua del bafio a
H

3609 C. Se continué la polimerizacién a 602 C. durante 12

3horas, y después de transcurrido ese tiempo se descargd

el létex resultante. 81 14tex esponJable producido tenia

las siguientes propiedades:

Contenido no voldtil

pH a 252 ¢

Viscogidad a 252 ¢

Tensidén superficial a .

252 ¢

Margen

40 %
3,52

i
!
H
i
H

15,5 centipo- .

ises

53,4 dlnas/bm.

de tamafios de particulas 500~ 800 U.&.

Este l4tex esponjable se usé luego para

la sintesis de un létex de copoli{mero final usando 1z

s1gulente recetas

Ingredientes

Adgua desionizada

Persulfato potédsico
Butirato Beta-N-dodecil-
amino sédico (solucidn
en agua al 40%)

Hidréxido potédsico (85% de
pureza)

Létex esponjable

Estireno

Dodecil terciario-mercapta-

no (disuelto en estireno)

Butadieno

- 52 -
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Todos los ingredientes, excepto el buta-

dieno, fuercn cargados en el orden en que s han relaciona

- do en el mismo recipiente de presidn de 3,78 litros des-
g erito en lo que antecede, se sacd todo el aire y se 1llend

5 § el reactor con N2. Luego se cargé el butadieno, Se€ puso

. en marcha el agitador y se aumenté la temperatura del ba-

#io a 809C. Después de 8 horas, con aproximadamente el 90

por ciento de conversidén, se inyectaron en el recipiente
0,5 gramos de persulfato potéasico adicional disueltos ;
10 " en 15,0 gramos de agua desionizada. Se continué la poli- :
merizacidn del l4tex durante 4 horas m4s, y después de
transcurrido ese .tiempo la reaccidn estaba esencialmente |
completa , como lo evidenciaba un contenido de no voldti-

les del 48,5 por ciento. Las propiedades del ldtex final

15 resultante erani
' Contenido de no volétiles L8,5 %

pH a 259C 9, ’
Viscosidad a 25¢ C 86 centipoiseé

Tensidn superficial a 252 C 46 dinas/cm
20 : Aspecto de la pelfcula colada del :
létex transparented
flexible, :

brillante

Margen de tamaflos de partfculas de

25 1létex 3.500-7.000 U.A.

Pérdida por codgulos™ menos del 1%

peso seco de codgulo

% pérdida por codgulos =
peso de la produccidn ted-

x 100 '

30
rica de sflidos

29-3-68 ) '53 ) 1
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Cuando se 1levd a cabo la polimerizacién
en ausencia del agente tensiocactivo anfétero, fueron ne-
cesarias 42 horas para lograr el 90% de conversidn, y la

pérdida por codgulos fué del 22%.

ELl l&tex final (208 partes) se hizo inter-
venir en una férmula de una pintura de alta calidad, ‘mez

cléndolo primero con dos partes de Tergitol NPX (con-

densado de nonil fenol-déxido de etileno) disuelto en cua-
1

tro partes de agua, y, segundo, una dispersidn de pigmen—!
i

to previamente dispersa por medio de un molino de piedras

.

consistente ens

Material Partes en peso

Titanox RA-50 (diéxido de

titanio rutilo 175,0

Duramite (carbonato célcico

precipitado) 82,0
ASP-400 Clay (arcilla de caolin) 78,1
Pentaclorofenolato sédico (fungicida) 1,5
Pirofosfato tetrapotésico L7
Tributil fosfato (agente antiespumante) b7

Methocel 65 L4.000 centipoises (éter metil
hidroxipropil de celulosa) L,7
Agua desionizada _ 339,0

La pintura resultante tenia las siguientesi

propiedadess

Viscosidad 81 unidades Krebs

Aptitud para ser aplicada con

brocha Satisfactoria

Uniformidad de la capa o ni-

velacidn Satisfactoria

- 54 -
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Posibilidad de limpieza y

ensayo de frotamiento

éﬁ?ﬁég

Supero la especificaciéﬁ
federal (EE.UU.) TTP0O0O-29A

Este ejemplo ilustra que puede producirse una

buena pintura a partir de un l4tex hecho polimerizando bu-

este invento.

EJEMPLO IT

. tadleno y estireno empleando el procedimiento mejorado de

Se prepard un ldtex esponjable anidnico uti-

. el procedimiento que se indicat

Mezcla previa

. lizando las siguientes mezclas previas de ingredientes y

de ingredientes Ingredientes gzggég
A dgua desionizada 1.400,0
Persulfato potésico 1,0
Sulfato éter dodecil dife-~
nil sédico (solucidn
acuosa al 45%) L4,G
B mstireno 400,C
Acrilonitrilo 50,0
Acido metacrilico 140,0

Dodecil terciario-mercaptano 12,0

C Butadieno 410,0
D Agua desionizada 50,0 :
Hidréxido aménico (al-28%) 13,0 ;
E Agua desionizada 5,0 ;
Persulfato potdsico 0,5 f
Sulfonato dodecil benceno ;
sddico 5,0 Y

Las mezclas de ingredientes previas A y B fue-

ron cargadas en un recipiente de presidn de 3,78 litros
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{

gque estaba provisto de un agitador y sumergido en un

baflo de agua de temperatura controlada. Se purgé el

aire del reactor haciendo el
bajo presidn con nitrdgeno.

se puso en funcionamiento el agitador y se aumentd la

temperatura del bafio a 602C. Dos horas més tard

vaclo y se volvid a poner

. 3e cargd el butadieno (GC),

e fué

inyectada la mezcla de ingredientes previa D en el reac-

tor y a las 6 horas se afladié la mezcla de ingredientes

previa E. Después de transcurridas 16 horas se enfrid

el reactor y se extrajo el contenido.

tex que tenfa las siguientes propiedades:

Contenido de no volédtiles 40,5%
pH a 252C 4,8
Tensidn superficial 56,5

Tamafio de particulas
Se prepard un ldtex final con este latex

anidénico utilizando las siguientes mezclas previas de

ingredientes y el siguiente procedimiento:

Se obtuvo un l4-

Mezcla previa de Ingredientes Gramos
ingredientes
A Agua desionizada L16
Butirato beta dodecil ami
no sédico (solucidén en
agua al 40% ) 18,0
Hidréxido potésico (85%
de pureza) Ly7
Latex esponjable aniédnico 160,0
B Estireno 180,0
Azobisisobutironitrilo 2,4

Dodecil terciario-mercaptano

- 56 -
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{cont.) e
Mezcla previa de Ingredientes Gramos
ingredientes
C Butadieno 420,0
D Agua desionizada 143,0
Butirato beta-N-dodecil ami
no sédico (solucién acuosa
al 45%) 12,0
Hidréxido potédsico 3,1
Oleato potdsico (solucién
acuosa al 20%) 60,0
Litex esponjable anidnico 110.0
E Estireno 180,0
Azobisisobutironitrilo 2,4
Dodecil terciario-mercaptano 0,6
¥ Butadieno 420,0

Las mezclas de ingredientes previas A 7 B
fueron cargadas en el mismo recipiente de presidén de
3,78 litros. Después de sustituir el aire del reactor
por Ny, como antes, se cargd butadieno (C) y se aumen
t6 la temperatura a 802C. Después de aproximadamente L
horas, la presién en el reactor habia disminuido a 4,9
Kg/cm®, y el contenido de no voldtiles de la mezcla de
reaccidn habfa aumentado al 51,0%. Después de enfriar
la mezcla de reaccién a 302C, se puso fuera de funciongg
miento el agitador y se inyectaron las.mezclas de ingrg?
dientes previas D, E y F, en el recipiente, desde bo-
tellas de carga, usando presidén de nitrégeno. Se volvié;
a poner en funcionamiento el agitador y se hizo volver |

la temperatura de la mezcla de reaccidén a 809C.

- 57 -
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Después de transcurridas 19 horas la pre-
sién del reactor habia disminufdo hasta 0,35 kg/bmz, y
habia terminado la reaccibén. Se obtuvo un l4tex final con

las siguientes propiedades:

Contenido de no volétiles 62 ,1%
pH a 259C 10,2
Viscosidad a 252%C 1280 centipol
ises :
Tamafio de particulas 2.000-10.00é.U.A.

.. Este l&tex se usd para producir un caucho

celular de la siguiente composiciéni
Material Granos
Latex final 159,0- |

Oleato potésico (solucidn en

agua al 20%) 2,0
Dietilditiocarbamato de zinc (dis- .
persién en agua al 50%) 2,0
Azufre (dispersién en agua al 50%) 1,0

Sal de zinc de mercaptobenzotiazol
(dispersién en agua al 50%) 2,0
Fenol estirenado (emulsidén en
agua al 65%) 1,5
Trietil trimetileno triamina (so-
lucidén en agua ai 50%) 2,0
Silicofluoruro sddico (dispersidn
en agua al 50%) 5,0
Los anteriores materiales fueron mezclados a
fondo con una mezcladora de tipo doméstico usual. Después
de convertir la mezcla en espuma y gelificarla, fue cu
rada en vapor de agua ¥ secada en un horno de aire ca-
liente circulante para obtener un material celular que

- 5§ -




tenia una densidad de aproximadamente 176 gramos por

litro y una estructura celular muy uniforme, era eldsti-

ca yv de color claro, y tenia propiedades comparables a
los materiales celulares de ldtex de caucho natural co-
5 . merciales. Esto constituye un ejemplo de la utilidad de

los léteces fabricados por el procedimiento de este in-

vento para obtener productos -de caucho celular de gran
calidad.
Se repitid el Ejemplo II excepto en que se omitid
10 - el agente tensioactivo anfdtero, y se obtuvo incluso des-
pués de 64 horas un ldtex que solamente tenia un conte-

nido de no voldtiles del 52%, y codgulos considerables.
EJEMPLO TIT

15 Este ejemplo ilustra la produccién de un ldtex
final de polibutadieno usando un ldtex esponjable aniéni

co y un agente tensioactivo bihidréfilo catidnico/no

ibnico.
Ingredientes Gramos %
20 ' 4gua desionizada 300,0 %
Agente tensioactivo* catidnico/no . ;
iénico 2,5 i
Persulfato potédsico 0,6

Hidréxido potdsico (solucidn acuo |

25 ' sa al 10%) 15,0
Litex esponjable anidnico del Ejem-
plo I (40% de no voldtiles) 75,0
Butadieno 200,0

% Bl agente tensioactivo bihidréfilo es el producto de reag

30 cién de un mol de dodecilamina y 35 moles de déxido de etileno.
29-3-68 - 59 - g
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Todos los ingredientes, excepto el buta-

i
H

dienc, fueron cargados en una botella de vidrio de 0,95 1i

. tros. Después de sustituir el aire residual por N2 se cag:

]
H

g6 un exceso de butadieno. Después que se hubo evaporado

5 i por ebullicidn el exceso de butadieno, se tapd la botellaé
se puso en un baflo de agua mantenido a 502C y se some- .

tié a volteo durante 18 horas. Se obtuve un ldtex final

con un contenido de no wldtiles de 39,8% (equivalente

a una conversidén de mondmero en polimero de 96,L4%) que

10 " estaba libre de codgulos. El ldtex tenia las siguientes
| propiedades:
Contenido de no volétiles 39,8%
pi a 252C 9k '
viscosidad a 252C _ 11,2 ceuntipoises
15 . tensidén superficial a 259C 52,4 dinas/cm

Margen de tamafios de particulas
(didmetro) 2.000-5.000 U.4.

El l4tex de polibutadieno producidoc de
acuerdo con este ejemplo puede ser usado para la produccién
20 - de plésticos de gran resistencia al impacto polimerizando;
estireno y acrilonitrilo en mezcla con aquel.

Un segundo ldtex de polibutadieno prepa-
rado usando los mismos ingredientes y el mismo procedi-
miento, excepto en que se omitid el agente tensiocactivo
25 . bihidréfilo, solamente alcanzé una conversién del 63%,

, después de 72 horas, demostrando también su papel criti-t

co en el procedimiento de este invento.
EJEMPLO IV

30 Se prepard un ldtex esponjable catiénico,f

29-3-68 - 60 -
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con los siguientes ingredientes:

Ingredientes ' Gramos
Agua - lh0,0

Producto de condensacién de un mol
de nonil fenol con 30 moles de
6xido de etileno 1,5

Cloruro octadecil dimetil bencil -

amonico 1,5

(Dodecil terciario-mercaptano 1,2
Mezcla (

(Estireno 45,0
dos {

(Acrilonitrilo 10,0
Previa (

{Dimetil aminoetil acrilato 10,0
mente |

(Diisopropil benceno hidro~peréxido 0,3

Butadienc 35,0

Todos los anteriores ingredientes, excepto
el butadieno, fueron cargados en el orden en que se han
relacionado en una botella de vidrio de 0,85 litros. EL
aire residual en la botella fue sustituldo por N2, y se
afiadid un exceso de butadieno. Después que se hubo sva-
porado por ebullicidn el exceso de butadieno, se tapér
la botella y se volted durante 23 horas en un bafio de
agua mantenido a 609C, al cabo de las cuales la presién
habia disminufdo hasta casi la atmdsferica, y la conver-
sién de mondmero a polimero era de 94,5% , como lo evi-
denciaba un contenido de no voldtiles del L1,2%.

Este ldtex esponjable catidnico fue luego

usado en la preparacién de dos ldteces diferentes, de-<

nominados & y B.

Ingredientes A Gramos 5
Agua desionizada ) 130,0 130,0
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(cont.)

Ingredientes

Butirato Beta-N-dodecilamino A B

sédico (solucidn acuosa

al 40%) 0 2,5
Litex eéponjable catibnico 37,5 37,5
Solucidn acuosa de &cido

clorhidrico al 10% 6,0 5,8
(Estireno 66,0 66,0

Mez- %
cla (Dodecil terciario-mercaptano 0,2 0,2
dos :

(Hidroperdxido de diisopropil benceno O,L 0,4

v1a—{Butad1eno 34,0 34,0
mente{ ,

Todos los ingredientes, excepto el butadienoy

fueron cargados en el orden en que son relacionado en

botellas de 0,95 litros y el aire residual en las botella§
fue sustituido por N2' Se cargd butadieno en excego, ¥y E
después que se hubo evaporado por ebullicidén el exceso,
se taparon las botellas y se voltearon durante 24 horas
en un bafio a temperatura constante de 602C. Al cabo de
este tiempo el latex & tenia todavia una presidén de 2,45
kg/'cm2 lo que indicaba una reaccidn incompleta, y el 14~
tex se habla coagulado. El latex B, por otra parte, esta-
ba libre de coégulos y tenia un contenido de no voldtiles
del L46,5%, indicando una conversién de casi el 100%. El
létex B tenia un margen de tamatrios de particulas de 3.500;
a 6.000 U.A. un pH de 3,5 y una tensidn superficial de
50,5 dinas por centimetro.

Este ejemplo ilustra el empleo satisfactorio

de léteces esponjables catidnicos en el procedimiento de

este invento.
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BJENPLO V

1
i
|
1
1.
2

| El 14tex esponjable del ejemplo I fué lim--

piado a fondo con vapor de agua hasta que el estireno re-
5 ©  sidual dejé de ser detectable. Ese l4tex limpiado fué
luego usado en la preparacién de ldteces de clorurc de

vinilo usando las férmulas siguientes:

; Ingredientes Gramos
f A B c
10 ‘ Agua desionizada 100,0 100,0 100,0

Butirato Beta-N-dodecil
amino sbédico {solucidn
acuosa al 4O%) 0 1,0 0 ?

Agente tensioactivo* |

15 catiénico/no idnico 0 0 0,5

Hidréxido potédsico (so-
lucién acuosa al 10%) 5,6 5,6 5,6

L&tex esponjable del
Ejemplo I (40% de no

20 vol4tiles) 25,0 25,0 25,0
Peréxido de lauroilo 0,2 0,2 0,2
Cloruro de vinilo 50,0 50,0 50,0

% Producto de reaccidn de un mol de octadecilamina y

25 : 60 moles de 6xido de etileno.

29-3-68
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0

Todos los ingredientes excepto el cloruro

]
!
de vinilo fueron cargados en el orden en que se han re- E
lacionado en botellas de vidrio de 0,95 litros, el aire i

{

residual en las botellas fue sustituido por Ny y se afiadid;
un exceso de clorurc de vinilo. Después que el exceso de .
cloruro de vinilo hubo sido evaporado por ebullicién, se
taparon las botellas y se voltearon durante 21-1/2 horas
en un bafio de agua mantenido a 502C. Los datos de poli-
merizacién y las propiedades obtenidas en los liteces re-
sultantes fueron los siguientes:

Presiones después de 21 -1,/2 ho-

ras,,kg/bmz 7,14 3,15 0
% de conversién 61, 02 96,0 -
% de no voldtiles 21,2 32,0 .34,0?
pH a 259C 8,7 8,7 8,7;

' 3500- 00- Qo-
Tamafio de particulas, U.A. A%OO 2%00 i 00

Este ejemplo demuestra que la composicidn
del polimero de ldtex esponjable puede ser bast;nte dife—f
rente de la del polimero de 1l4tex final, sin dejar pecr
ello de comportarse satisfactoriamente en combinacidn
con ambos agentes tensioactivos bihidréfilos el anfétero

¥ el idnico/no idnico, en el procedimiento del invento.

TEORIA Y USOS DEL INVENTO

En el procedimiento de polimerizacién en
emulsién de este invento, se admite tedricamente que al
ser esponjado el ldtex esponjable en el medio acuosc 4cido
0 bdsico apropiado, forma con el agente tensioactivo bihij
dréfilo, pof asociacidn idnica, una serie de estructuras
similares a micelas en el interior y sobre las superficieé

- 6l -



1D

15

20

25

30
R9-3-68

de las particulas de polimero de 1l4tex esponjadas. Estas

estructuras similares a micelas, que se han definido

como "micelas complejas™, se cree que proporcionan los

puntos o centros en que se produce la polimerizacidn. Di
!
i
. . g i
tensiocactivos de polimerizacidén usuales en que son mante-

i

fieren de las micelas sencillas formadas por los agentes

nidas por asociacién iénica del agente tensioactivo bihi-

3

dréfilo con los grupos iénicos con carga opuesta del po- :
limero de létex esponjado en agua. Asi, mientras los
agentes tensioactivos usuales producen léteces que tie-
nen una multitud de particulas de polimero que pueden mo-
verse libremente, el sistema tensiocactivo de micela com=
pleja de este invento produce particulas de polimero li-;
gadas dentro de y sobre cada particula de polimerorde |
l4tex esponjado. Puesto que la velocidad de polimeriza- !
cién en emulsién es proporcional al nlmero de puntos de
micela, en lugar del al nlmero de particulas de poiiﬁéro;
de ldtex, la polimerizacidn seglin el invento avanza ré-
pidamente para producir un létex final de gran tamafio %
medio de particulas, en contraposicidén con los procedi-
mientos de polimerizacidén de "lédtex de siembra" usuales, .
que son muchas veces menos rdpidos.

Ademds, el procedimiento de este invento

produce ldteces que son diferemtes de los obtenidos por
los procedimientos de la téenica anterior. En particular{
en lugar de ser esféricas las particulas de l4tex, son :
agrupaciones de forma irregular de particulas de polime-'
ro. Otra diferencia es que los ldteces pueden ser hechos;
pricticamente libres de ingredientes solubles en agua :
(que pueden representar tan sb6lo el 0,3% o menos) sin
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dejar por ello de tener buena estabilidad coloidal. Bsta

~caracteristica es sumamente ventajosa debido a que se favo

rece la coalescencia y la adhesividad del ldtex, y pueden

 hacerse productos derivados del l4tex que tiene muy buenas

propiedades fisicas y excelente resistencia para el agua.

Por consiguiente, los ldteces de este invento son sumamen-

te Gtiles para revestimientos de papel, saturadores de pa

- pel, revestimientos de hormigén, pinturas, esponjas de

ldtex y adhesivos. La forma irregular de las particulas de

ldtex puede contribuir también, segln se cree, a las exce~

‘lentes propiedades de coalescencia y de adhesividad del

'
i

ldtex y a las buenas propiedades fisicas observadas en
los productos hechos con el mismo.

La descripcidn que antecede se ha necho
a manera de ejemplo y no de limitacidén, y se comprenderd,

que, de acuerdo con lo establecido en las leyes que regu-

lan la propiedad industrial, pueden efectuarse variac;’mnesi

y modificaciones de las composiciones especificas, de los

productos y de los procedimientos aqui descritos, sin

: desviarse del espiritu del invento. En las reivindicacio

gnes que siguen debe entenderse ademés que, aunque el in-
gvento se ha definido en singular, también debe considerar
Sse inclufdo el plural cuando se describe su usc en la
%Memoria Descriptiva.

% Esta solicitud que corresponde a la
gpresentada en los Estados Unidos de América, el dfa 10
%de marzo de 1967, bajo el N2 622073, se acoge a los bene-
éficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-

{ dad Industrial.
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-NOTA-

Los puntos de invencidén propia y nueva que Se
presenta para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien
tess

1.- Un procedimiento de polimerizacién por
emulsién de un mondmero o mezcla de monémeros no satura-
do o no saturados etilénicamente, para fabricar un ldtex
de polimero sintético,caracterizado por la mejora que
comprende efectuar la polimerizacién en un medio esencial ;
mente acuoso que contienei

a. una dispersién coloidal de un polimero
o mezcla de polimeros que tiene esencialmente solo grupos‘
anidénicos o sélo grupos catibénicos y que, bajo con-
diciones que simulan a las usadas en el procedimieﬁto
de polimerizacidén por emulsién se hincha del 50 al 600%
de su vollmen originalj;

b. Un agente activo de superficie bihidré-
filo o una mezcla de agentes tensoactivos bihidréfilos
gque tienen un grupo iénico de carga opuesta a la presen-
te en el polimerc; ¥y

c. o bien una base o bien una mezcla de ba-
ses monofuncionales en una cantidad suficiente para dar
un pH de 8 a 11 cuando el polimero o la mezcla de poli-
mercs tiene grupos aniénices, o un 4cido o mezcla de
4cidos monofuncionales en una cantidad suficiente para ]
dar un pH de 6 a 3 cuando el poiimero o mezcla de po- §
|

1{meros tiene grupos catidnicos.
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2.~ El procedimiento segin la reivindicacién
1, en que se usan de 2 a 50 partes del polimero o mezcla
de polimeros dispersos coloidalmente por 100 partes de
mondmero ¢ mezcla de mondmeros.

3.~ El procedimiento segin la reivindicacidn
1, en que el polimero o mezcla de polimeros dispersos
coloidalmente no contienen mis de 2% de polimero que sea
soluble bajo las condiciones que simulan a las usadas en
el procedimiento de polimerizacidn en emulsidn.

L.~ El procedimiento segin la reivindicacidn
1, en gque el polimerc o mezcla de polimeros dispersos
coloidalmente contiene, por gramo, de 0,5 x lO"3 a3x
10-3 moles de grupos anidénicos o de grupos catidnicos.

5.~ El procedimiento seglin la reivindicacién
1, en que la dispersidn coloidal de polimero es derivada
de un litex de un polimerc sintético, y la dispersién
coloidal de una mezcla de polimeres es derivada de una
mezcla de ldteces de polimeros sintéticos.

6.~ El procedimiento segﬁn la reivindicacidn
5, en que se usan, por cada 100 gramos de mondmero o mez-
cla de mondmeros, de 4 a 20 g. de un polimero de létex
sintético o de una mezcla de polimeros de ldtex sinté-
ticos que proporcionan de 6 x 10-3 a 30 x 10-3 moles,
ya sea de grupos aniénicos o ya sea de grupos catidnicos.

7.~ El procedimiento segin la reivindicacién
5, en que se usande 2 a 30 partes de polimero de litex
sintético o de mezcla de polimeros de létex sintéticos

por cada 100 g. de mondmero.

3

8.~ El procedimiento segin la reivindicacidn
7, en que el litex de polimero sintético o la mezcla de
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14teces de polimeros sintéticos, tiene un tamaflo de
particulas medio mayor de 1500 U.A.

9.- El procedimiento seglin la reivindicacién
7, en que el pH es de 8,5 a 10,5 cuando se usa un poli-
mero de latex sintético o una mezcla de polimeros de
ldtex sintéticos que contiene grupos anidnicos, y de 5,5
a 3,5 cuando se usa un polimero de ldtex sintético o
una mezcla de polimeros de ldtex sintéticos que contie-
nen grupos catidnicos.

10.- El procedimiento seglin la reivindicacién
7, en que el polimero de ldtex sintético o la mezcla de
polimeros de ldtex sintéticos se hincha del 100 al 500%
de su volimen original.

f‘ll.; El procedimiento seglin la reivirdica-
cién 10, en que al menos el 10% en peso del mondmero no
saturado etilénicamente polimerizado, es un dieno con-
jugado de 4 a 8 4tomos de carbono.

12.- El procedimiento segln la reivindicacién
11, en que el dieno conjugado es butadieno, isopreno o :
cloroprenoc.

' 13.- El procedimiento seglin la reivindicacidn:
7, en que la cantidad de agente tensoactivo bihidréfilo,
o de mezcla de agentes tensoactivos bihidréiilos usada,
es de al menos 0,2 partes por cada 100 partes de mondme-
ro v no superior a aquella cantidad que hace que la ten-
sién superficial del medio acuoso sea inferior a 40 di- i
nas/cm.

14.- EL procedimiento segin la reivindicacidn
7, en que el polimero de lépex sintético o la mezcla de po
limeros de ldtex sintéticos tiene grupos aniénicos -COgH,

- 69 -




10

15

20

25

30
R9-3-66

-PO5H, 8 -503H, y el agente tensoactivo bihidréfilo o la

mezcla de agentes tensoactivos bihidréfilos tiene en cada

- molécula de agente tensoactivo un solo grupo catidnico

vy al menos un segundo grupo hidrdéfilo que o bien es anid-
nico o bien es no idnico.

15.- El procedimiento seglin la reivindica-
cidén 7, en que el polimero de ldtex sintético o la mezcla
de polimeros de litex sintéticos tiene grupos catidnicos
amino o amino cuaternario, y el agente tensocactivo bihi-

E dréfilo o la mezcla de agentes tensoactivos bihidrdfilos
. tiene en cada molécula de agente tensoactivo un solq

- grupo anidénico y al menos un segundo grupo hidréfilo que
: o bien es catidnico o bien es no idnico.

16.~ El procedimiento segin la reivindica-

cidén 7, en que el agente tensoactivo bihidréfilo o la
~mezcla de agentes tensoactivos bihidréfilos, tiene en
i cada molécula de agente tensoactivo una parte hidréfoba
gde al menos 8 &tomos de carbono cuyas valencias, exclu-
: yendo las unidas a las partes hidrdfilas, estdn sustitui
das solamente con &tomos de hidrégeno, fllor, cloro y bro
‘mo.

17.- El procedimiento segin la reivindicacién
i16, en que el agente tensoactivo bihidréfilo tiene un
*grupo hidréfilo no idnico derivado de la condensacidn de
.al menos un promedio de cinco moléculas de Sxidos de eti-
‘leno por molécula del agente tensoactivo.

; 18.- El procedimiento segln la reivindicaciédn
%l?, en que el agente tensoactivo bihidrdéfilo tiene un
%valor calculado de HLB (balance de hidréfilo-lipéfilo)
fde al menos 2,7.

- 70 =



29-3-68

19.~ Un procedimiento de polimerizacidn por
enulsién de un mondmero o mezcla de monomeros no satura-
do o no saturados etilénicamente.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que’
antecede y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de setenta y una hojas
escritas a midquina per una sola cara. F B OABR 1233
Madrid,
P.A.

st
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