Mad. 596

1 pATENTE DE INVENCIOR
=77 teodTmd. 212 aiv,
SECCION TECNICA

CLASIFICACION I, P, C,

o { ClaseLQ€
- d{wﬂﬂ’&h @afg’g%'}’??f —_—

satier

. . . F 4
Perfeccionamientos en la polimerizacion en emulsion.

@%&Maﬂf&‘ UNIROYAL, INC., entidad norteamericana, residente en
1230 Avenue of the American, New York, New York 10020,
EE.UU. de A.

o e st s mae o
o T K S s o

Ia presente invencidn se refiere a un procedl
niento de polimerizacidn en emulsidén. De un modo nds
especifico, el invento se refiere a oligdmeros gne
tienen un esqueleto de dtomos de carbono y grupos po-

5. leres colgantes. Los oligdmeros del invento pueden
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uvtilizarse como ageates fensioactivos, emvlsificantes ¢

|
espesadores. ‘

Los oligdémeros del invento son compuestos terming
dos en elguilsulfdxido o alguilsulfora con un esqueleto
de 4 a 100 4dtomos de carbono zdemds de los del grupo al-
quilo. Enlezados a los dtomos Ge carbono de los oligd~
meros hay grupos polares colgantes. Por lo menos se en~
cuentra presente un grupo polar por cade dos atomos de
carbono en la cadena. Los oligdmeros son en general hi-
drosolubles, bien por s{ mismos o en forma de las sales
alcalinas correspondientes.

El presente invento se refiere al uso de los oli-
gbmeros terminados en alguilsulfuro o alquilsulfons ¢oro
emulsificantes en la polimerizacidn en emulsidn, o poli~
merizacidn de adicidn de materiales mendmeros pars pro-’
ducir létices de goma y plastico de los gue se pueden ob
tener polimeros sodlidos.

En le polimerizacidn en emulsidn, el emulsificante
juega un papel principal, no sdlamente en la propia poli-

merizecidn, sino también en el scabado del litex y en sus

propiedades resultantes. Debido a la necesidad de tener
que wtilizar los recursos existentes de la forma mds efi
caz posible, la velocidad de polimerizacidn es un factor
de méxima importencia. Es asimismo muy conveniente que

el emulsor forme un latex que sea: (1) bajo en disconti-
nuidades macroscépicas, como es el grano, codgulo, O mi-
croféculos, que producen dificuliades de manufactura ¥
reducen la utilidad del producto; (2) bajo en formacidn

de espuma puesto que de estec modo se evitariz la necesidsd

de utilizar agentes antiespumantes; (3) de peguefio tamafio
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la productividad y tambidn supone un beneficic para su
uso finsl; (4) de baja viscosidad, puesto que esto faci-
lita la transferencia sin pérdidés por aglomeracidn; (5)
de elevada concentracién de slidos 14tex, puesto que es
to axmenta la productividad'y disminuye los costos de
trénsporte; v (6f de buena estebilidad mecdnice, dando
por ejémplo valores bajos en la pruebs S5~1, puesio gque el
latex debe resistir el deterioro en almscenamiento, trang
porte, mezcla, y uso. (En la prueba S-1, el ldtex se agi~
ta a una velocidad normal de 15.000 rpm durante 30 minu-
tos, utilizando un mezclador Hamilton Beach Mixeq. Al de-
jar de agiter la mezcla, se filtra el ldtex a través de
una eribs de malla 100 y el codgulo retenido se seca y se
pesa. Ia estabilided mecdnica S-1 de un 1dtex se registra
como porcenfaje de codgulo seco encontrado durante el agi
tamiento, basado en el peso del latex).

Lo polimerizacidn en emulsidn del presente invento
puede aplicarse a la preparacidn de una amplia variedad
de polifmeros de edicidén. Estos polimeros se forman mediap
te la polimerizacidn de : (1) mondmero de insaburacién mo-
noetilénica copolimerizables y (2) mondmeros diolefinicos
conjugados. Entre los polimeros y copolimeros diolefini-
cos conjugados se‘encuentran materiales polimeros de buta
dieno, butadieno-estireno, butadieno-scrilonitrilo, buta-
dieno—-cloruro de vinilideno, butadieno-metacrilonitrilo ¥y
otros. Los polimeros y copolimeros de monéméroé de insa~
turacién monoetilénica comprenden materiales polimeros de
estireno, estirveno-acrilonitrilo, estirenc-metacriloniiri

lo, scrilato de etilo, acrilato de etilo-acetato de vini-



10.

15.

20.

25¢

30.

-4 -
75 : g
376148

etilo-estireno, acrilato de etilo-ecrilatc de butilo,

acrilato de butilo-acrilonitrilo y otros.

Los polimeros de adicidn producidos por la poli-
merizacidn en emulsidn del presente invento pueden ser
del tipo del caucho o del tipo del pldstico y por consi=-
guiente sus emulsiones pueden denominarse latex de cau-
cho o ldtex de pldstico. EL caucho puede definirse como
un material capez de recuperarse desde grandes deformacig
nes rapidsmente y con fuerza y que pueden ser modificados
(0 ya 1o han sido) a un estado en el que sean esencidlmen
te insolubles (pero que pueden hincharse) on disolvente
hirviente tal como benceno, metiletilcetona y azeotropo
de etenoltolueno w otros.

El caucho en su estadc mecdificado, libre de diluen
tes, se contrae en el espacio de un minuto hasta alcanzar
menos de 1,5 veces su longitud original después de haber
sido estirado a le temperatura del ambiente (20-27°C) has
ta alcanzar dos veces su longitud y después de haberse
ﬁantenido durente un minuto con ess longitud antes de sol
tarse.

El pléstico puede definirse como un material gque
contiene como bomponenfe esencisl una sustancia orgénica
de gran pes$ molecular, es sélido en su estado acabado,
pero en alguna etapa de su menufactura o0 en su elabora-
cidn en articulos acabados puede recibir forma por fluene
eia. ' '

Para los fines del presente invento son particuldr-
mente preferidos los materieles polimeros del %ipo de dio-

lefina conjugada carboxilada. ZEstos comprenden. interpoli~
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meros de butadieno y estireno o butadieno y acrilonitri-
lo con deidos orgdnicos tales como el deido itacdnico,
gcido aerilico, deido metacrilico, delido maleico, dcido
fundrico, dcido cinndmico, dcido vinilacético, deido
etacrilico, deido 2-gtil-3-propilacrilico, dcide heta~meri
loxipropidnico, deido sdrbico y otros.

. las cantidades relativas de los mondmeros mencio-
nados varian émpliemente, siendo las proporciones bien
conocidas por los expertos en la materia. Ouando se tra
ta de ldtices de butadieno-estireno carboxilados, la can
tidad de butadieno y estireno polimerizados varie de un
40 % a un 60 % en péso, aproximsdamente, basado en el pe-
so total del latex (v.g., 40 % & 60 % de sélidos polime-
ros) y la cantidad de componente carboxilo oscila generdl .
mente desde un 0,5 & un 5 %, aproximidemente, del total
de mondmeros polimerizados.

Ia solucidén en emulsidn, v.g., la solucidn acuosa
del oligdmero, que puede estar o no parcial o complétamen
te neutralizada, contiene de ﬁn 20 % a un 60 % de sélidos
y tlene wne viscosidad sorprendéntemente baja, v.g., 1-10
eps con un 10 a un 20 % de sélidos. En general se intro-
ducen 100 partes en peso del mondmero por cada 4 o 5 par-
tes de sélidos en la solucidn emulsora a una temperatura
de aproximsdamente 5000 ¥y & una presidn d? 2,46~3,10 kg/
om? relativos. Estas condiciones son tipicas y pueden va
riarse dentro de dmplios limites de acuerdo con Jla tecrno-
logia de la polimerizacidn en emulsidn conocida.

En la tabla gue sigue se expone la gema de recetas
tipices de polimerizacidn en emulsidn y condiciones de

reaceiodn,
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Gema de vpolimerizacidn tipico en emulsidn

Recetas y condiciones de reacclidn

Partes en neso

Componente General Preoferido
¥ondmero 100 100
Agué T0=240 90~180
Emulsor 2-8 36
Modificador : 0~1,0 0-0,5
Iniciador 0,2-2,0 0,3~1,5
Electmlito 10-2,0 0-0,8
Agente de Quelacidn 0~0, 1 . 0=0,07
Condiciones de reaccidn

Tenmperatura ¢ -25 a 100 30 a 7C
Tiempo, horas 100 ~ 200 15 - 36

Los diversos modificadores, iniciadores, electro=
litos y aditivos empleados son de {tipo tradicional y son
bien conocidos por los expertos en la materia. Vease, v.

g., Whitby, Synthetic Rubber, John Wiley & Sons, Inc. New

York, 1954, péginas 224-~283, cuyo contenido se incorpora
en la presente a titulo de referenciz.

Como modificadores, se suelen emplear més comunmey
te mercaptanos alifdticos. Los iniciadores comprenden
sistemas dé'reduccién—oxidaoién, gue generan radicales 1i
bres, con o sin agentes complexantes, e icnes metalicos
de valencia varisble. Son iniciadores comunes 1los persul
fatos, perdxidos, hldrOPGFOYldOS, fex rlclapuros, peroxami
nas y compuestos diszolcos como 8s el dilsobubilonitrilo
diazoico, -

Después de conseguirse aproximadamente de un 95 a
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un 100 % do conversidn de mondmero a polimero, se aumen-

ta el pH de la emulsidn a 8,5-9,5 con una base como pue-
de ser el hidrdxido de amonio. Cualgquier mondmero sin
reaccionar puede separarse burbujeando vapor de agus w
través del sistema. Hsta operacidn de separacién es
lenta y diffcil cuando se trata de ldtices preparados

con emulsores tradicionales a causa de la formacidn de
espuma que impide la destilacidn de mondmeros y agua y
exige colectoreé o eliminadores de espuma y una marmita
de destilacidn, tan solo parciélmenta llena para evitar
la pérdida de ldtex por arrastre de la espuma. Por el
contrario, los létices preparados con los emglsores 0liw
gbmeros del presente invento pueden separarse rapidamen—
te de une marmits casl llenz sin el uso del colector o
eliminador de espuma, puresto que forman muy poca espuma

o nada. Este comportemiento de los ldtices emulsionados
con oligémeros tiene una significacidn evidente. A pesar
de que se pueden utilizar agentes antiespumsntes con 1é-
tices de emulsores fradicionales, estos agentes se suman
al costo y pueden deteriorar las propicdades del polimero
apareciendo dicho polimero como una fase separade. Como
la separacidn diluye el ldtex, se concentra findlmente
hasta alcanzar aproxinddamente un 50 % de sdélido. REsta
operacidn se ve tambidn endrmemente faci%itada por la au
sencia de espuma en los latices emulsores de oligdmeros

y puede realizarse rapidemente eliminando el agua del 18-
tex por destilacidén en una marmita de destilacidn. . Tos
litices emulsores tradiclonales pueden concentrarse sola-
mente en un aparato gue exponga una delgade pelicula del

latex, como puede ser un concentrador de discos miltiples,
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Parie A

Para realizar la polimerizacidn de emulsidn, se
dotaron a una serie de botellas de soda con unag capaci-
dad de 70,96 cc de cdpsulas metdlicas que tenfan un pe-
quefio orificio en el centro. Se dotd a las capsules me
tédlicas de una junta de goma de autohermetizacidn de
forma que, al afladir materiales o sacar muesiras por me
dio de una jeringuilla hipodérmica, la cépsula quedara
herméticamente cerrada. Se imprimid rotacidn en wuna
pluralidad de estas botellas, a modo de los ravos de
una rueda, en un balio con termostato a 50 °c y a once re-
voluciones por minuto. Antes de encapsular las botellas
se purgaron de oxigeno introduciendo un ligero exceso de
butadieno que se dejé evaporar. ELl emwlsificante utili-

zado tenfa la férmula:

n~0¢til-S(0) ~—mctom CHy~CH —~j-—m—~H

Siendo este un emulsificante de nuestra preferencia. Se
disolvid en agua y se afiadid suficients hidrdxido de po-
tasio para neutralizar un 67 % de los grupos acidos.

Los componentes de polimerizacidn, indicados en

“la tabla 1, se depositaron en las botellas, en cantidades

en gramos iguales al doble de las cifras indicadas.
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Receta de polimerizacidn en emulsidn para vn ldtex de

butadieno estirenc carboxilado.

Componentes | Partes en peso
Butadieno : - 40,
Estireno ‘ . 59

Acido itacdnico - 1
Persulfato de potaslo o 1
Oligémero . S 4
Carbonato sddico 0,4

Tetraacetato de etilendiamina tetrasddica 0,05
Mercaptano de dodecilo terciario WQ,15
Agua ' 105

| Al cabo de 22 horas a-50°C la conversién de mond- .
mero a polfmerc resultd virtudlmente completa, segin se
pudo demostrar por un vacio en el intérior de la botelle
cuando se introdujo una aguja hipodérmica a través del
orificio en la cdpsula. ELl pH del ldtex se eievé s 9,2
con amonisco acuoso. Entonces se colocd el ldtex en un
separador y se calentd con egltacién pero sin vacio a
90°¢. Se burbujed vapor de agua a 100°¢ & través dol 1d-
tex. Se separaron por destilacidn agua y mondmero resi-
dual hesta que se recogld aproximddamente 100 g. Enton-
ces se dejd de introducir vapor de agua q se practicd el
vacfo para concentrar mds el ldtex. Durante estas opera-
clones de acabado practicamente no se formd espuma, de
forma que estas operaciones pudieron realizarse répidamen
te sin colectores o separadores de espuma. No se formd
codgulo, lo cual indicd que el latex era estable a las

fuerzas térmicas y mecanicas. EL ldtex tenfa la composi-



5.

10.

20.

25,

~

i
B :
St ¥

gﬁgaﬂg

cidn y propiedades que siguen:

| No se formé microféculo granulsr o coagulo; 52,5 %
de sélidos; pH 6,2; tensidn superficial 73 d/cm; viscosi-
dad de Brookfield 180 cps; twrbidez 0,53.

Las propiedades anteriores demuestran cldrsmente
que se formd un ldtex muy conveniente. La turbidez no
es demasiado elevada para une utilizadidn dptima, ¥y atn
as{ la viscosided es de un valor satisfactorio para una
transferencia eficiente, EL contenido de sdlidos es sy
ficiédntemente elevado para una produccidn y transporie
econbmico. Ia elevada tensidn superficial, que facilita
las operaciones de acabado y elimina la nece§idad de uti
lizar agentes antiespumantes, puesto que el latex no for
me espuma, va acompaiiado por una buena estabilidad en el
seperador.

Bl ldtex anterior es consideradblemente superior a
los obtenidos utilizando emulsores tradicionales, como
son 1os sulfonatos de alquilbenceno, a un 50 % de s6li-
dos, tienen una tensidn superficial de 30-40 &/cm y for-
man facilmente espuma al ser agitados, cuya espuma inter
fiere.en el acabado y uso. -
Parte B

Empleando el oligomero descrito en la parte A de
este ejempib, con diferentes niveles y con diferentes
grados de neutralizacidn con hidrdxido de potasio como
emulsor de polimerizacidn en la recets de la tabla 5, lae
propiedadas de létex variaron dentro de uma amplia regidn
de la zona satisfactoria. En la tabla 6 se exponen los

datos de nueve experimentos diferentes.
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TABLA 2

. . i . . . | e
Comportamiento de polimerizacidn v propicdades de litex utilizen-

do n=-Octil-S(0)~(deido aerilico)3~H a diversos niveles y % de

neutralizacidn, como emulsificante

Experimento N2 1 2 3 4 5 6 7 8 ' 9
Partes de oligdmero 3 4 - 15 3 ! 4 5 ?3 4 g 5
% Qe Neutralizeciln | 10%°{10% 110% 31% *31% 31% 53% 53% :53%
Horas hasta un 100% 5 § :

de conversidn 21 121 16 21 16 116 21 (21 29
Coagulo por ‘ciento R %A é %

de mondmero 0,1 {0,0 ;0,0 :0,37i0,3 :0,3 0,6 §0'4 0,5
Tensidn superficial ~ % i
d/em 60 56 (54 64 164 164 64 166 ;67
Turbider 1,0 10,7 10,5 0,7 10,3 0,2; £0,4 10,3
Viscosidad de o f
Brookfneld ¢ps a H i f

48-50 % de sdlidos 60 56 154 164 |64 64 :64 66 |67
'Latex PH 4,5 l4’4 4,4 {5,0 ;5,1 ‘5’0 5 3 5 4 15 'S

5.
100

partes de los
15, clco seco.

Los datos anteriores demuestran gque a pesar de las

variaciones habidas en la cantidad y grado de neutraliza-
cién del oligdmero, el tiempo de reaccidn es corto, el cod
gulo y viscosidad del létex son siempre bajos y la tensidn
Estas son las tendencias que se

Ta turbi

superficial es elevada.
desean obtener con cada uno de estos pardmetros.
dez del ldtex varfia de 0,21 a 1,02, lo cual se encuenira
dentro de una regidn satisfactoria, de forma que este oli
gémero tiene la cualidad deseada de dar uwd buen comporta-
miento y buenas propiedades de ldtex dentro de uns amplia
gama de variables impuestas.

Ia estabilidad de los ldtices producidos por los
experimentos 2, 3, 5 y 6 quedd demostrada afladiendo a 100
sélidos de ldtex 300 partes de cerbonato cdl
El pH del ldtex se elevd a 9 con amoniaco y

se afiadid suficiente agua para que los sblidos de la mezcla
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formaran 68 %. Otras materiales en el sistema fueron
un espesador de poliacrilsto para elevar la viscosidad
¥y para consegulr estebilidad, una parte de Na4P207 mes
una parte de sal sddica de dcidos naftalepsulfénicos con
5. « densados. En esta prueba ninguno de los létices produjo
codgulo. Asi, demostraron poseer una estobilidad satis—
fachoria para uso comercial con materiales de relleno.
-La estabilidad con el material de relieno sin
utilizer Ne,Po0; y le sal sédica de dcido naftalensul-
10. fonico condensado se consiguid sumentande el mivel de
geido itacdnico de 1 & 1,5 y disminuyendo el estireno de
59 a 58,5 y empleando 5 partes del oligémeroi que se neu
trelizé en un 25 %, en la receta de polimerizacién de la
parte A, E1l lédtex mostrd sélamente 0,1 parte de coggulo
15. por 100 partes de mondmero, tenfa 0,29 de turbidez y a
un nivel del 52 % de sdélidos tenfa sélamente una viscosi
dad de 110 cps. Estas son propledades sobresalientes
para un ldtex. Se elevd el pH del latex a 7 con KOH, se
calentd a una temperatura superior a 9000 en un aparato
20.- de destilacidn y se introdujo vapor de agua atmosférico
en el 1dtex para destiler conjintemente mondémeros resi-
dual con el agua.
En estas condiéiones, un ldtex preparado empleando
un emulsor fradicional de algquilbenzeno sulfonzdo formard
25, espuna, por lo gque el flujo de vapor de agus se mantiene
bajo pare evitar que esta espuma penetre en el recipiente.
Bl flujo lento de vapor de agua y el lergo tiempo de per-
manencla neceserio pars separar los nondmeros fesiduales
diluye el 1létex desde un 50 % de sdlidos g tan solo un

30. 20 4 de sélidos. Para la prueba de estabilidad al mate-
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rigl de rellenc es necesario concentrer la mezols a un
mayor contenido de sdlidosz. Por el contrario, con el
14tex del invento se efectia un flujo ripido de vapor

de agua puesto gque ppécticamente no se forma espwma, ¥

o« 7 d ’ o = s

cdmo la seperacion de monomero residual se realiza en un
corto espacio de tiempo, el ldtex se diluye slamente
hasta un 45 ¢ de sbélidos partiendo del valor originsl del

50 %. “Con este nivel de sélidos el ldtex se utiliza en

“ la-prueba de estabilidad al material relleno sin concen-

tracidn, aun después de elevar el pH & 9 con KOH, El sig
tema es estable sin el uso de log adyuvantes mencionados
anteridrmente. Como estos adyuvantes son hig;éfilos se
considera que la resistencia al agua del producto final
es mejor sin los mismos.
Parte C

Mas adelante se exponen datos para demostrar que
el oligéméro del invento forma un ldtex el cual, para un
valor dado de turbidez y contenido de sélidos, tiene una
viscosidad mas baja que un ldtex preparado utilizando el
oligdmero groctil~su(aorilonitrilo)8-(éoido acrilico)g-H.
Se observara que a medida gus disminuye ls turbldez, v.g.
a medida que disminuye el tamafio de particula del ldtex
un tipo de ldtex dado a un cierto porcentaje de sélidos
muestra un awmento en viscosidad. Es lumportonte que un
létex sea fluldo para evitar pérdidas por retencidn en
la transferencia, por lo que se considera que una visco-
sidad inferior es una propiedad de gran utilidad y venta~
ja. En le tebla 3 los ldtices fueron preperados utilizen
do la receta dada en la parte A de este ejemplo. Ios da=-

tos para el oligdmero, R-S~(0)-{fcido acrilico)3, proceden
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de la tebla 2. Todos los contenidos de sdélidos se ensuen
) 1

tran dentro de la escala 48-50 ¢, :

TABLA 3

Viscosidad de ldtices preparados utilizando oligémeros.

de' n~0ctil=S(0)-(dcido acrilico)3~H o n~Octil-S~(acrilonyi

trilo)g—(écido aorilico)B»H a diversos niveles de turbidez

Viscosidad de Brookfield, cps del

latex

g¢00ti}—8(0)~(éqi n~OctileS~{acri

do acrilico)3-H Lonitrilo)g~(d-

cido acrilice)g

Turbidez ~B

0,30 114 1457
0,40 195 . 1344
0,60 89 243

"Estos datos demuestran que el oligdmero del invené
t0 produce létices con viscosidades inferiores a las del
oligdémero de referencia.

Parte D.

Segin se demostrara mds adelante, la preparacidn
de un létex empleando n~-octil-S-(0)~(deido acrilieo)3~H
como emulsor en lugar de p~octil-S(0),-(dcido acrilico)y-H,
da por resultado un codgulo reducido sin cambios notebles
en otras propiedades. IEs importante reducir sl minimo el
coagulo porque: (1) represents un desperdicio de materia
prima y (2) hay una pérdida de tiempo de produccidn debi-
do a la necesidad de tener que limplar los aparatos con
mayor frecuencia. ILa receta de polimerizacidén Ffué igual
a la expuesta en la tabla 1, a excepcidn de que se emples~
ren 4 o 5 pertes del oligbmero. Ias rescciones se lleva-

ron a cabo durante 64 horas a 5000 ¥y todas ellss alcanza—

‘ron de un 98 % a un 100 % de conversidn. Los resultsdos



‘se exponen en le tabla 4, demostréndose que el uso del

. oligbmero de sulfdwido produjo menos codgulo.

TABLA 4

Propiedades del ldtex influenciadas por el uso de olisdmeros terminados

en algullsulflxidos o alguilsulfona como emulsores de polimerizacidn.

Partes de coagulo Vigcosidad de

. por 100 monomero Broockfield, cps Turbidez
Tipo de oligdmera Sulfdxido Sulfons tSulfoxldo Sulfona Sulféxido Sulfons
! :

5% de neutraliza- | i !
cidn de oligémero § j
4 parteu de Ollg“ E é ;

mere % 0,2 : 0,5 : 140 103 0,4 c,5
5 partes de oligd ; % : : "

mexro : 0,0 i 044 g 143 155 0,4 0,4

; i , -

15% de neutrglizg : !
cidn de oligomero : t i
4 pertes de oligd - E £ ;

mero : 0,3 0,4 200 138 0,3 0,4
5 partes de oligd é .

mero »; 0,2 i 0,4 288 210 0,2 0,4
25% de newtrallza- : ‘
cidn de oligdmero :
4 partes de oligd |

mero % 0,2 0,3 230 165 0,2 0,3
5 partes de oligd |

nero : 0,2 0,2 380 315 0,2 0,2

Parte T
| Los oligémeros del presente invento difieren de
5. los oligdémeros objeﬁo de le solicitud de ﬁatente Estadouni

10.

dense numero de serie 547.743, presentada el 5 de mayo de
1966, para 1la etapa u operascidén de oxidacidén. EL uso de
estos oligbmeros como emulsificantes en la formacidn de
létices, segin se expone en la solicitud de patente Esta~

dounidense nvmero de serie 562.097, presentada el 1 de ju-
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lio de 1966 y en le solicitud de patente Es aueun ¢

dense

nimero de serie 562.098, presentacda el 1 de julic de 1966,

pusde ir acompailado por oxidacidn in situ. Los datos que

siguen se presentan pars comparar la preoxidacidn y cuale

 quier oxidacidn gue pudiera tener lugar in situ.

Ia receta de polimerizacidn fué iddéntice a la es-
puesta en la parte A de este ejemplo. El oligdmero fué
también el mismo a excepcidn de gue no se oxidd una par-
te. Habfa suficiente persulfato potdsico para oxider un
34 % del oligdmero de la receta. Los datos obtenidos se
presentan en la tabla 5.

TABLA 5

-

Efecto producido en el comportamiento de la polimeriza-~

cion de preoxidacién contra la oxidacidn in situ del oli-

gomero. _ ,

Experimento N@ 1 2 3 4 5 6
i ¢ ~ = \ |/ ~ \
0liglmeros In situ Oxidacidn ' {° Pre oxidacidn

Poroenoage de
grupos acidos
neutralizados H

emn

pH del oliglme- ¢ :
ro acuoso al 10%! 5,5 | 6,5 8,8 i 4,8 5,6 {8,7

% de conversidn 87% 2% 0% } 99% | 99%

22

(=

Horas 24 ' 64 64 22

Coagu*o, partes

A et

con EOH 33 | 674 | 1004 | 334 | 67% | 100%

[FUTURORI

por 100 mondmero; 1,08!{ O 0 0,23 ¢ 0,30} 0

Purbidez del la-: §

tex i 0,48} —~—- — C,42 | 0,53; 21,12
¥

Tens1on superfi- !

cial d/em ‘ 73 3

Los datos de la tabla 5 demuestran que la preoxida~

cidén completa del oligdmero produce resultados supe riores
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dicho ejemplo ¥ parte, la tabla T indica el uso de varios
e . ’ |
oligdmeros del tipo R-S-(0)-(deido acrilico)y-H, como

emulsores.
PTABLA 7

Polimerizacidn de létex de Acido itacdnico/butadienc/esti

reno(1/40/59) en oligémeros -Gel tipo R-S-(0)=(doido aori-

10,

lico)p~H
Bxperimento N2 1 2 3 4 5 6 7
0ligdmero !
R n-Cg |n-0g | n-Ug 'n-0g ip-Cg | 3-Cg | n-Cp
b 2,5 | 3,5 4 | 6 | 3 3 3
% de grupos aci ! N ;: '
s tos {25 1 31 |42 | 25 50 25
Feutralizado i ;
con KOH 3 '
Létex ] | ?
% de conversidén; 98 99 ¢ 97 ; 98 . 32 22 99
Horas 64 | 64 | 64 | 21 | 64 64 64
Coégulo, partes ‘ f |
por 100 monomerg o 0,5 0,4 i 0,3 0 8,4 0,5
Turbides L 1,30 020 0,3, 1,0 0,3
Viscosidad de | §
Brookfield,cps ! 630 445 680
; ‘ ;
Tensidn superfi! i
cial d/cm g 64 : 72 | 63
Los datos expuestos en la tabla 7 demuesiran que
5. con R del oligdmero del tipo R-S(0)~(dcido acrilico)bmﬁ

se obtlenen bajas conversiones finales de octilo primario
0o de octilo térciario. Como este comporiamiento se repre
senta el esfuerzo necesario para recuperar la meteria pri
ma no utilizada, no supone uns eficacia Gptima en lo manu

factura de ldateces. Si R es n~decilo, el litex parezce ser
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tan satisfactorio como cugndo R es n-octilo. ILos vslores

—

de b a 2,5 y 6,0 dan turbideces que resultan démasiado
elevadas para uns manufactura econdmica, puesto que el
tiempo de su ciclo es largo. ILas mejores propiedades dol
létex tienen lugar cuando b se encuentra en 1aAescala de
3ad. |
EJEMPLO TTT

En este ejemplo se describe el uso del oligdmero
del tipo R—S(O)—(aorilonitrilo)a—(éoido aerilico)~E,
giendo R es alquilo normal,; como emulsores en la prepara—
cién de 1ldteces. El procedimiento fué igual al del ejem-
plo I, parte A. Ia receta de poliﬁerizacién_difirié de
la expuesta en la tabla 1 por un aumento en persulfato po

tdsico (1,25) y un sumento de agua (120).

Parte A

Los oligdmercs empleados en las polimerizaciones
descritas anteridrmente estaban representadas por n-octi-
10-8(0) c-(acrilonitrilo)g-(acido acrilico)g-H, donde c es
uno o dos, y por el precursor de sulfuro sin oxidar. En
la receta de polimerizacidn haylpersulfato poldsico mas
que suficiente pare oxidar este precursor al oligbnero
terminado en alguilsulfoxido. En la tabla 8 se presentan

los datos obtenidos.
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TABLA 8

Efecto del valor de g en n-0ctil-8(0) ~(acrilonitrile)g~(doido acrili-

co)Buﬁ ¥y del pH de les soluciones scuosas de estos oligémeros, produ-

cido en las propiedades del ldtex.

Experimento N9 .‘ 12 3 5 6 7 8 9
f alor de' g 0 1 2 o |1 2 0 1 2
e 5,7 5,7 |57 60! 60| 60| 65| 65| 65
1Letex 4

‘Ooavulo, partes : -
-,nor 100 monomero 0, 6 0,000 0,1; 0,0{ 0,0! 0,0 0,0} 0,0

;Turblaez

§Viscosidad de
gBrookfield,cps

[ Tensidn superfi

f01al d cm

‘7 de conversién | 100 | 100 | 100 ; 100 ! 100} 100 ! 100 | 100| 100

0,41 1,81 2,3 0,9] 2,6 2,81 0,8] 1,7] 2,0

460§ 60¢ 50} 180 50) 50; T0! 60} 50

9 0 M vt 5 10 i et ot 4 w78 S
-~3
N

78 76 73 78 T4 7 12 76

¥*

De la solucidn acuosa. La oxidacidn del oliglmerc terminado en al-

quilsulfuro a sulféxido o sulfona se llevé a cabo a este pH.

! 10.

Ios datos anteriores demuestran que los oliglmeros
preoxidados producen ldtlces en los tres valores dados de
pH de mayor turbidez que con el precursor sin oxidar. A
pesar de que las otras propledades son similares, este
cembio en el tamafio de partfculas del létex es un factor
importante e indica diferencias en el proceso de elabora-
cidn. "
Parte B

Se repitieron las polimerizaciones de la parte 4

de este ejemplo, con cambios en la cantidad de persulfse
to. En la tabla 9 se exponen los resulitados obtenidos ¥
se demuestra que & pesar de gue el oligdmero sin oxider

ne polimeriza al nivel inferior de persulfato, el preocxgi-
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dado produce un latex de turbidez elevada a amgos nive-

les de persulfato. i
TABLA 9

Efecto del tino de oxidacidn del oligdmero ¥ nivel de

« persulfato en la receta de polimerizacidn producido en

el comportamiento v propiedades del ldtex.

Exverinento N° ] 2 3 4
pH de la solucidn acuosa |

de oligdmero 6,5 6,5 6,5 | 6,5
iPreoxidacién % No No si E Si
K503 0,4 1,25 10,4 | 1,25

Régimen inicial de poli-
merizacion, porcentaje

de conversidn/hore 0 % 6,3 % 2,{M% 3,0 %
% de conversion final 0 % 99 %| 92 % 100 %
Coégulo, partes por

100 de mondmero 0] 1,06 | 0,02 0,01
Turbidez _ 0,39 1,25 1,45
. _

Oligbmero terminado en sulfdzxido.

Los datos anteriores demuestran que el régimen de
polimerizacidn en el precursor sin oxidar es mayor gue en
el oligdmero preoxidado. Esto supone une diferencia im-
portante en lo que se reficre a la economiz en la manufac
tura del latex. Ia capacidad de utilizer menos iniciador,
VeZers K2820g, con el oligdmero preoxidado es de gran va-
lor, puesto que una reduccidn en su cantidad tenderia a
mejorar la resistencia al agua del producto final,

Parte C .

En el R—5(0)p~(acrilonitrilo)g~(dcido acrilico)qp~H,
R es una mezcla con una relacidn molar 99/1 de p-octilo y
n-dodecilo, ¥y su precursor sin oxidar. EL pH de ambos

oligbmeros so ajustd a 6,5 con KOH y ambos oligdmeros so
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utilizaron en una polimerozacidn en cua%}o partes a 50 C.
Los demés componentes de la polimerizacidn fueron butadic
no (40 partes), estireno (59 partes), deido itacdnico
(1 parte), Junto con 1,5 parte de Ko300g, . 0,4 parte de
Kgcos, 0,07 parte de tetraacetato de etilendiamina tetra
gbdics, 0,1 parte de mercaptano de dodecilo terciario y
120 partes de agia. A una conversidn del 100 %, el litex
preparado utilizando precursor sin oxidar mostrd 0,03 par
te de coggulo por 100 partes de mondmero y tenia una tur-
bidez de 0,4. Bl ldtex preparado utilizando oligdmero
terminado en alquilsulfons no tenfa floculo previo pero
mostré una turbidez de 2,3. Esto demuestra adiciondlmen
t6 que el uso del oligdmero terminado en alquilsulfuro es
un proceso diferente al uso de oligdmero preoxidado. Ob-
gérvese la variacidn en la turbidez del ldtex.
EJENPLO IV

En este ejemplo se describe el uso del 6lig6mero
p-decil-8(0)~(acrilonitrilo)g~(dcido acrilico)g-H como
emulsificante en la preparacidn de un 14tex. EL proce-
dimiento fuvé el mismo que en el ejemplo 1, parte A. ILa
receta de polimerizacion difirid de la indicada en la
tabla 1 por un aumento en persulfato potdsico (a 1,25) ¥
un aumento de agua (a 120). En la tabla 10 se indicen
los datoé, incluyendose tombién el comportamiento del oli

glmero sin oxidar.
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TABLA 10

Efecto sobre el comportamiento de polimerizacidn y propiedades

del latex del emulsor oligdmero, n-decil-8(0)~(acrilonitrilo)g-

(4cido acrilico)g-H y su precursor sin oxidar,

Experi nento N2 1 2 3 4 5 6
. ; i
Preoyidscidn de 5 i %
oligtmero : No Si ;No HESES | Ho Si
; H { i
H del oligdmero : i ; §
?neutrallzado con KOH) 5.7 5,7 16,5 6,5 : 9,0 8.0
i : : :
& de conversidn P84 % 95 %191 % 1006 926, 1005
*. : ! | %
Turbidez : 0,15 { 0,40:0,17° 0,14 0,16; 0,10 |
% de sélidos D41 % 46 % ; 44 % 48 %l 44 %1 48 %
: ! i !
Viscosidad de ; 2 I %
Brookfield, cps i 930 4850 g 2325 ¢ 10..000x 3300, 19.500

10.

Estos datos indicen las diferencias esencisles sn
turbidez sdélamente al nivel inferior de pH. tra dife~
rencia entre la preoxidacidn y el uso de precursor cin
oxidar parece ser la conversidn final mas elevada cénsem
guida con la preox 1daclon, & pesar de que hay suficiente
persulfato potdsico en la receta para oxidar complétamen
te in situ el precursor sin oxidar.

EJEMPIO ¥
Este ejemplo es similar al ejemplo IV, a excepciln

‘

de que el ollgomero ers n~deoll-s(O)»(eorllonltrllo)10«(&

cido acrlllco}go—q. Los dztos se exponen en la tabla 11.
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TABLA 11

Efecto producide en el comportamiento de la polimerizaseidn y propie
v propie

dades del latex del emulsor eligdmero n~decil-s(O)~(acrilonitrilo)10

~(deido acrd 1100)20-H ¥ su precursor sin oxidar.

Experimento No, 1 2 3 4 5 b

Pr60Y1du010n dol
oligbmero i No . | Si No 81 No Si

H del oligdmero
neutralizado con

X0H) 5,9 5,6 6,5 645 ) 9,0 9,0
% de conversidn . 99 % 11004 100%  100% [100% | 100%
Coggulo, partes '

por 100 mondmero 0, 31 0,03 0,08 ;0,03 | 0,06 0,02
Turbidez 0,39 | 0,72 | 0,80 10,79 | 0,58.| 0,60
Viscosidad de

Brookfield, cps 170 250 230 330 280 420
% de sélidos 47 48 47 47 47 47

Estos datos establecen que al nivel inferior de pH
el precursor no oxidado forma un l4tex con menor turbidez
que el oliglmero preoxidado. A otros niveles @e pH, los
dos procesos son equivalentes en lo relacionado con las

5. propiedades del ldtex. Todos los ldteces tienen valores
de turbidesz, viscosidad y codgulo con utilidad pera la
manufactura de latices.

EJEMPLO VI
En este ejemplo se describe el uso de oligdmeros
10. del tipo R~-5(0)-(A)g~(acrilamida),~H, como emulsificantes
en la preparacién de latices., R es un grupo alquilo ¥ A
es dcido acrilico o dcido itacénico. EL procedimiento fué
igual al del ejemplo'I, parte 4, ¥ la receta de polimeriza

——

cibn fué la indiceds en la table 1, & excepcidn de gue ae



emplearon 5 pertes

de oligémero

sin neutralizaxr.

Tem-

bién se indice el comportamiento del oligbmero no oxida~

do.

T ABTLA

12

Los datos se exponen en la tabla 12.

Efecto producido sobre el comportemiento de la polimerizacién

y propiedades del ldtex del oligdmero R~S(0)-(A)g-(acrilemida)y,~

~H y su precursor no oxidado en estado no neutralizado.

Experi ' % Partes de | Viscosi~-
R nento Preoxi: Conver- coagulo dad de
e 4% a b dacmoﬂ‘ gidn por 100 Brookfield
) mondmero eps
n-Cg 1 I 2 18 Si é 99 4% 0,04 220
n-Cg 2 I {2 118 | Mo 99 ¢ 0,19 340-
in~Cq2 3 I {2 |18 si | 100 A e~ 1200.000
ncip| 4 I lz (18 | Wo | 1005 Gel | =—mmv
inCg | -5 I |4 |16 | 81 | 994 0,39 | 2.000
nCg | 6 LI |4 (16 | No | 987 0,5 | 2.965
2_«08 7 I 4 136 Si 100 % 0,16 200
éErCB 8 I {4 136 Ho 100 % 0,14 310
%_4-08 9 I {1,1113,9] Si 100 % 0,12 1.140
%_1}_—08 10 I 111139 No 99 % 0,42 1.800
P4-Cg | 11 I]2 {18 si | 100 % 1,07 124 ‘
fjg-cs 12 Ij2 |18 fo 98 % 0,90 104 ?
¥ # s |
I = Acido itaconico; A = Acido acrilico.
- EJEMPIO VIIH
5. En este ejemplo, el $ipo de oligémero fué iguel al
empleado en el ejemplo VI. ILa receta de polimerizacidn
se cambid a: Estiremo 70, acrilonitrilo 30, persulfato de
potasio 1,25, oligdmero no neutralizzdo 5, carbonato s0&ie-
co 0,4, tetraacetato de etilendiamina tetrasddica 0,05,
10. nercaptanc de dodecilo terciario 0,15 y sgua 120. En la.

tabla 13 se indica les datos.



TABLA 13

i
) s Wt s mdd £
Efecto producido en el comportemiento de 1o polimerisacion

y propicdades del ldtex del oligdmero R-S(0)=(4)g-(acrilami

da)y-H ¥ su precursor no oxidado.

Peﬁg? | AX ; R § a b §§§§§% .ceggiggg Fagﬁgég’?
§ 1 I % a-Cg % 2 18 ' i 1 98 % nada, %
L2 | T a2 18 Fo | 97%# "
3A:m‘(4 16 1 81 98 % © ]
PR R g L4 16 | To 98 # o
5 | I ! _r_x—-Cgf 4 16 : 8§ | 9% " é
6 ’ I | n-Cg 4 i 16 f No 96 ¢ i n ‘
P I Q—-ng 4 ‘ 36 si 97 % o
. 8 | T incgl4 | 36 | N | 974 "
o L1 lpeg 1,10 13,9 s 98 % "
{10 I | nCgi 1,15 13,9 Mo 98 % "
Lo I $-Cgi 2 | 18 s1 884 | v
12 1 :q-cg;% > 1 18 | M todo gol :

£ I es doido itacdnico, A es 4cido acrilico
e phm representa partes por 100 partes de mondmero
s Bl grupo R en este oligdmero era una fraccidn de
0,975 mol de n-octilo y una fraccién de 0,025 mol
de n~dodecilo.
Légicamente se pueden efectuar variaciones sin desviar
se del espiritu del invento.
~-NOTA ~
Descrite suficiéntemente la nazturaleza del invento,
asi como la maners de realizarlo en la préctica, debe hacer-

se constar que las disposiciones anteridrmente indicadas, son
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susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no

alteren su principio fundamental. También se hace cons—
tar gue el invento corresponde @ una Solicitud de Paten-
te, presentada en Norteamérica, con fecha 13 de noviembre
de 1968, bajo el numero 777.175, acogiéndose por Lo tanto
a los beheficios que conceden los Convenios Internacions-
les en vigor, siendo lo gue constituye la escnecia del re-
ferido invento y por lo gue se solicita Patente de Inven~
¢idén por 20 afios en Espafia, sobre: PERFECCIONAMIENRTOS BN
LA POLIMERIZACION EN EMULSION; caracterizéndose por 1o
siguiente:

18, ~Perfeccionamientos en la polimerizacidén en
emulsidn, caracterizados porgue se efectia una polimeri-
zacién por adicidén de un mondmero etilénicemente insatu-
rado, un mondmero diolefinico cenjugado o mezclas de Llos

mismos en presencia de un emulsificante de férmuls,

A i I R
R-S~-|C - ¢|~-]c - ¢ |-H
1 i 1 ! !

A H Xy |E Y

en la gue R es un grupo alquilo primario de cadena recta,
primario de cedena ramificada, secundario o terciarioc, que
tiene de 5 e 20 atomos de carbono o mezclas de los mismos;

R, ¥ R, son hidrogeno, metilo etilo o -COOH; R, ¥ R, son

3

hidrégeno, metilo, etilo, —COOH ¢ -CH,COOH; Y es un grupo

fudrtemente hidréfilo y es ~CONH,, -0CH,, -0C,Hs, ~CH,OH
2 3 275 2

0 -NCHZCHZ

-COOCZH4OH, -COOCBH6OH, ~CORHCH,0R, —COHHCEHS, -CONHCHB,

CH,CO; X es Y o un grupo menos hidrdéfilo y es
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~COOCHCH~CHo; & + b es de 22 505 y & o5 de 0 & 1
NO , a+d
menos que X sea un grupo menos hidrofilo en cuyo caso

5]

P es inferior a 0,6; y Z es oxigeno o nada.
<& .

28,- Perfeccionamientos segln la reivindicacidn 1,
caracterizados porque dicho emulsificente tiene la fdrmu~
la .

en la que R es un grupo alquilo que tiene‘de 6 a 20 ato-
mos de carbono; R1 es hidrdgeno o metilo, y bes de 2 a
50.

38, Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 1,
caracterizados porgue dicho emulsificante tiene la fOrume-
la )

R-3(0) o~(CH,+CHON) 5~ ( CH,—CR 1 COOH) | ~H

en la que R es un alquilo primario o secundario que tiene
de 6 a 12 dtomos de cerbono, G es 1 6 2, R, es hidrégeno
o metilo, a + b es de 4 a 50 preferéntemente 16, ¥y 55—¢
es de 0 a 0,6, preferéntemente 0,5:

48 .~ Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 1,

‘caraoterizado porque dicho emulsificante tiene la fdrmula
R~5(0)-(CH,CRCOOH) ,~( CHo~CR ,CONH, )y, ~H

en la que R es wn alquilo primario o secundario que tiene

de 6 a 20 atomos de carbono; R1 es hidrdgeno; metilo, o
~CH,C00H; R, es hidrdgeno, o metilo; a 4+ b es de 6 a 50,

= i = ©s de 0,075 a 0,40.

58,- Perfeccionomientos segin la reivindicacidn 1,
caracterizados porque dicha polimerixacidn de mondmerc se

lleva a cabo en presencia de un agente carboxilante.
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68,.— Perfeccionamientos éegﬁn la reivindicazeidn 5,
caracterizados porque dicho agente carboxilanté se clige
del grupo formado por dcido itacdnico, deido acrilico,
Zdcido metacrilico, dcido maleico, dcido fumarico, acido
cinndmico, dcido vinilacético, dcido etacrilico, dcido
2-et;l—3»propilacrilico, dcido beta~acriloxipropidnico y
acido sorbico.

7¢.- Perfeccionamientos segin la reivindicacién 6,
caracterizados porque el materiul mondmero se elige entre
butadieno y estireno.

88,- Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 6,
caracterizado porgue el meterial mondmero se elige entre
butadieno y acrilonitrilo.

98 .- Perfeccionamientes segin la reivindicacidn 6,
caracterizados porque el material mondmerc se elige entre
un éster de acrilato con una pequeiia cantidad de por 1o
menos un mondmero de vinilo.

108,~ Perfeccionemientos segin la reivindicacidn
9, caracterizados porque dicho éster de acrilato es acri-
lato_de etilo y dicho otro mondmero de vinilo es una mez-
cla de: (1) estireno, metacrilato de metilo, acrilato de
butilo o acetato de vinilo, con (2) dcido acrilico, dcido
metserilico o deido itacénico.

112, Perfeccionamientos segin la reivindicacida
9, caracterizados porque dicho éster de acrilato es acri-

lato de butilo y dicho otro mondmero de vinilo es acrilo-

nitrilo.
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128, Perfeco 1onmtjé oéﬂ

an la gzglmexlaﬁc¢ou en
emulaidn, tal y como queda sustancidlmente descrito en la
presente Memoria.

Este Memoria consta de 30 hojas eoerjtab a méguina
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