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La presente invencién se refiere a un procedimiento
para la obtencién de un ldtex polimérico, particularmen-
te elastomérico, partiendo de poliisopreno con elevado
contenido de cis -1,4-.

BEs gabido que el caucho natural se extrae de los dr-
boles Hevea Brasiliensis en forma de ldtex, es decir una
emulsién tal como "aceite" en agua, la cual es luego coa-
gulada por varios métodos con el fin de obtener un elas-
témero sélido,

Bl l4tex natural como tal, convenientemente concentra-
do en cuanto a su contenido en sélidos y estabilizado,

puede emplearse ampliamente, por ejemplo para impregnar

.tejidos, para la fabricacién de articulos técnicos por

inmersidén, o en la obtencién de productos esponjosos
(eaucho esponjoso).

En el mercado pueden también adquirirse ldtices de
base elastomérica sintética que permiten fabricar-produc-
tos de propledades similares a las obtenidas del ldtex
natural, Tales ldtices gintéticos suvelen obtenerse gene~
ralmente por dos'procedimientos principales:

a) el monémero, insoluble en agua, se dispersa en la
misma mediante agentes superficiactivos y se po-
limeriza empleando iniciadores apropiados de la
polimerizacién, EL mondmero residual se extrae por
evaporécidn o destilacidn.

b) el mondmero se polimeriza en disolventes hidrocar-

buros. Le solucidén hidrocarbirica de polimero se
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dispersa en agua mediante agentes superficiactivos.,
Luego se extrae el disolvente hidrocarburo por eva-
poracién o destilacién. E1l polimero queda disperso

en la fase acuosa,

El procedimiento (a) suele yreferirse cuando los ini-
cladores de la polimerizacién no son descompuestos po;
el agua (por ejemplo cuando se utilizan iniciadores radi-
cales para facilitar la polimerizacién), mientras que el pro-
cedimiento (b) suele preferirse cuando los iniciadores
o catalizadores de la polimerizacidén son destruidos por
el agua (por ejemplo catalizadores catidénicos, aniénicos,
o aniénicos coordinados).

Log l4tices tradicionales constituidos por caucho
sintético (SBR, etc.), aunque presenten algunés propieda- ‘
des superiores a las del caucho natural, asi como un cos-
te inferior, no confieren a los articulos obtenidos con
los mismos las excelentes propiedades de: v

I) resistencia a la rotura;

II) reducida deformacién residual;

III) alto rebhote;

IV) flexibilidad a baja temperatura, etec.,
que caracterizan al l4dtex de caucho natural.

Por otra parte, el 1ldtex de caucho natural presenta
los inconvenientes de naturaleza técnica y econdmica que

ge pueden resumir de la siguiente manera:
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Inconvenientes

1)

2)

3)

4)

No se puede predeterminar
la estructura de las

macromoléculas: por ejem-
plo ramificaciones; gel, .

ete,

la estructura del l4tex
no puede ser predetermi—'
nada (las particulas son

generalmente grandes);

presencia de sustancias
extrafiag no deseadas
(compuestos proteinicos,

a veces metales de tran-
sicién en cantidades su-
periores a las tolerables);
la produccidén de ldtex na-
tural se efectda en paises
lejanos de los palses que

lo utilizan.

No se pueden predeterminar
las caractéristicas de los
articulos fabricados con
l4tex, que son generalmen-
te desplazadas hacia "altos
nédulos";

el l4tex presenta unaz baja
estabilidad mecdnica que
afecté considerablemente al
transporte & la transferen-
cia;

dificultad de dotar a los
articulbs fabricados de una
regsistencia cqntra el enve-
jecimiento, problema de es-

tabilizacidn; w

problemas de transporte,

ete.

A causa de lo arriba expuesto existe_un gran interés

en la obtencidén de un ld4tex de poliisopreno con elevado

contenido de cis ~1,4- (es decir superior a un 95 % cal-

culndo de acuerdo con J. Binder, H, Ransaw, Anal, Chem,

29, 503, 1957) y que no pregsente los inconvenientes arriba
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mencionados,

El procedimiento segin la presente invencién permite

la obtencidén de este resultado. '

Los principales puntos son:

a) utilizar un polimero preparado con empleo de un
sistema catalitico que permita la obtencién de un
polimero con elevado contenido cis yiekento de gel
(calculaéo de acuerdo con los métodos.iﬁdicados
en los informes del 42 I.S.R. Symposium,'pégina 84),
es decir un polimero constituido por macromoléculas
esencialmente lineales, que no contienen ramifica-
ciones largas (por ejemplo =100 dtomos de carbo-
no). En caso necesario puede producirse gel por
los métodos de entrecruzamiento bien conocidos por
los entendidos en-lg materia; Bl hecho de que
el polimero esté libre de ramificaciones, tal como
se ha indicado arriba, permite ls obtencidén de ar-
ticulos fabricados mucho mds hlandos que los cono-
c¢idos, sin detrimento alguno de las carac%eristi—
cas mecdnicas;

b) utilizar un sistema de lavado de acuerdo con el cual
la solucidn del polimero es tratado con agua que
permite reducir las sales de metales de transicién
(ventaja con respecto a la resistencia al enveje-
cimiento de los articulos fabricados) y reducir
la santided de jabdén necesaria para obtener una bue-

na emulsién (ventaja con respecto a la estabilidad
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mecédnica del ldtex y a las propiedades fisico-qui-
micas del articulo fabricado);

¢) utilizar un proceso de reciclado del ldtex que per-

mita fijar la gama de tamafios de las particulas
(flexibilidad de las caracteristicas del prdducto).

Para la obtencidn del ldtex segin la presente inven-
cién se parte de wn poliisoprenc sintetizado mediante un
sistema’ catalitico basado en derivados de hidruro de alu-
minio y sales de titanio, de acuerdo con el objeto de la
Patente italiana N2 778.352 de la misma entidad solicitan~-
te.

De acuerdo con esta Patente, la polimerizacién del
poliisopreno se efectia en una solucidén de hidrocarburos
alifdticos con empleo de un sistema catalitico que compren-
de un compuesto de metal de transicién y un compuesto po-
limérico de aluminio de naturaleza poliiminica que contie-
ne unidades repetidas de férmula - [gl - g] - en la que
R es un radical alquilo, arile, o cicloalquilo, siendo
el nimero de estas unidades ignal o inferior a 50. La pro-
porcidén entre los dtomos gramo de aluminio y los dtomos
gramo de metal de transicién varfa entre 1,1 y 2; el me-
tal de transicién pertenece a un grupo seleccionado de
entre el 42 a). 82 grupo del sistema periodicb. El compues-
to de metal de transicién, que constituye el sistema ca-

talitico juntamente con el polimero iminico de aluminio,

' puede seleccionarse de entre tetracloruro, tetrabromuro

o tetrayoduro de titanio, tricloruro de vanadio, tetraclo-
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ruro de circonio, cloruro de cobalto;'acetil acetonado
de cobalto, cloruro de manganeso, cloruro de niquel y si-
milares,

Con el fin de obtener polimeros de isopreno de egtruc-
tura cis 1,4 y de alto peso molecular, la reaccidn se
lleva a cabo en un disolvénte constituido por un hidro-
carburo alifdtico seleccionado, por ejemplo, de entre
n~hexano, n-heptano, n-octano y similares,

El empleo de dichos disolventes alifdticos permite
la obtencién de polimeros dg alta viscosidad intrinseca,
que varia de 5 a;8,.y que corresponde a un peso molecular,
de 1.500,000,

La preparacidn de la emulsidén segun la presente in-~
vencién consiste en mezclar una soluciéﬁ hidrocarbirica
de poliisopreno con elevédo contenido cis 1,4, obtenida
tal como se ha descrito mds arriba, con agua y un agente
emulsionante en un aparato apropiado, en el que los ingre-
dientes son sometidos a un elevado grado de efecto de
cizalla.

El disolvente hidrocarbirico empleado no influye en
el procedimiento arriba mencionado, aunque se utilicen pre-
ferentemente hidrocarburos alifdticos, debido a su empleo
en el proceso de polimerizacidén y a su bajo punto de ebu-
llicidén, en comparacidén con el punto de ebullicidn, por
ejemplo, de disolventes aromdticos o cicloalifdticos., Esta
Yltime oaraétcristicu ¢s muy importante, ya que la trans-

formacidén de la emulsién en ldtex se efectda mediante una
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eliminacidén del disolvente hidrocarbdrico por evaporacién
o destilacidén., De modo particularmente preferente se uti-
lizan los hidrocarburos alifdticos con 3 a 8 dtomos de
carbono y seleccionados de entre los ya empleados en la
reaccién de polimerizacidn; también pueden utilizarse
mezclas de los disolventes mencionados.

Los agentes emulsionantes empleados en el procedimien-
to segin-la presente invencidén pueden seleccionarse de
entre los jabones potdsicos y sédicos de dcidos grasos,
por ejemplo oleatos potdsicos y sédicos, y/o los jabones
de 4cidos de colofonia, por ejemplo sal potédsica de dci-
do de colofonia.

Bs evidente, que resulta ventajoso utilizar estos agen-
tes emulsionantes en uné cantidad tan baja como el siste-
ma pueda permitir, hasta un 0,1 % en peso de jabén con
respecto al peso del elastdémero.

Sin embargo, puede emplearse cualquier cantidad en
exceso de la cantidad requerida para producir la emulsién,
por ejemplo hasta un 8 % en peso de jabén. Con los ja-
bones arriba mencionados, que son los utilizados preferen-
temente, la cantidad utilizada suele ser preferentemente
de 0,1 a 8 % en peso con respecto al peso del elastémero.

La otra clase de agentes emulsionantes apropiados
son los agentes superficiactivos, tanto idnicos como no-
idnicos.

Il jabdén utilizado para formar la emulsidén puede afia-

dirse a la fase acuosa o, alternativamente, puede formarse
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in situ afladiendo el dcido formador del jabén a la solu-
cién del elastémero y el hidréxido del metal alcalino a
la fase acuosa. la reaccién del hidréxido del metal alca-
lino con el dcido formador del jabén tiene lugar durante
la formacién de la emulsién,

La cantidad de jabdn en la fase acuosa puede variar
ligeramente en dependencia de la eleccidén del jabdn. E1
pogible exceso de agente emulsionante’puede ser recicla-
do.

El esquema fundamental del procedimiento para la ob-

‘tencién de ldtex de poliisopreno, de acuerdo con la pre-~

sente invencidén, consiste en tres etapas, es decir la trans-

formacién en emulsién de la solucién polimérica, la eva-
poracién y recuperacidén éel disolvente orgdnico, y la
concentracidén del ldtex con objeto de alcanzar un elevado
contenido sélido, de acuerdo con las necesidades del
mercado. -

Dos caracteristicasgs esenciales del procedimiento se-
gin la invencildén consisten en el lavedo del poliisopreno
después de la polimerizacién y antes de la formacidén de
la emulsidn y en el fraccionamien£o de la emulsidén en
bruto.

Estas caracteristicas influyen considerahlemente tan-
to en el desarrollo del proceso como en las caracteristi-
cas del ldtex final. |

Una vez que 1o soluaidn polimériea, 8l final de la

reaccién de polimerizacién, ha gquedado -convenientemente
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liberada de residuos cataliticos mediante lavado con agua
en dispositivos especiales a una concentracién apropiada,
el l4tex resultante permite la obtencién de articulos fa-
bricados, los cuales, debido al elevado contenido cis del
polimero obtenido mediante el catalizado¥ empleado, pre—~

sentan una elevada resistencia mecdnica y a la rotura,

¥, al no estar presente ramificacidén ni gel alguno, carac-

ter{sticas peculiares de plasticidad, |

Articulos fabricados en los que se aprecia particu-
larmente la resistencia a la rotura & la plasticidad son
los guantes de caucho, los guantes quirdrgicos y objetos
sanitarios de caucho obtenidos por inmersién.

La segunda caracteristica importante del procedimien—
to segin la invencidén consiste en el fraccionamiento de
la emulsidn en dbruto, la cual, en lugar de ser utilizada
tal como se obtiene de la primera fase del procedimiento,
es gometlda a un tal tratamiento que permite separar y
reciclar la parte de la emulsidén que se halla dispersa
en la forma mds imperfecta. Este tratamiento contribuye
a mejorar el procedimiento, debido a la reduccidn de las
pérdidas en forma de codgulos en lags siguientes fases del
tratamiento, as{ como el producto findl, debido a la dis-~
tribucibén mejorada de los didmetros de las particulas,

La extraccidn de la porcién mds basta de la emulsidn
puede. efectuarse tanto por centrifugacidén como por sedi~-
mentacidén espontdnea; en ambos casos la fase dispersa

basta es reciclada a la emulsidén donde es refinada y lue-

- 10 -
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go sometida a todo el ciclo de trabajo.

Para uwna mejor comprensidén del procédimiento de emul-
sionado segin la invencién se describe este procedimien-
to a continuacién con relacidén a los dibujos adjuntos,
en los que: la Fig, 1 ilustra una forma de realizacién
del mismo.

La solucidén hidrocarbirica del polimero, procedente
de la planta de polimerizacién, es alimentada a través
del conducto 1 a un recipiente 2 de lavado con agua, al
que se alimenta agua por el conducto 5 y del que se ex-
trae el agua por el conducto 4.

A través del conducto 3 se envia la solucién purifi-
cada del polimero al recipiente 6, en el que se forma la
emulsién mediante una solucidén acuosa de aéente disper-
sante, alimentada a dicho recipiente 6 pér el conducto 17.
La emulsidn sale del recipiente 6 a través del conducto 7
y es enviada a un primer puesto de centrifugacién.en 8.

La emulsién basta que sale de la centrifuga 8 es re-
ciclada a la alimentacidén a través del éonducto 18, mien-
tras que la emulsidén refinada es enviada a las columnas
de destilacidén 10 y 12, mediante los conductos § y 11,
respectivamente,

Bl 1l4tex diluido, que sale de la columna de destila-~
cidn ‘12 a través del conducto 13, es enviado al segundo
puesto de centrifugacidén 14. A {través del conducto 16 es

reciclado el sunero a la primera fase de formacidn de lg

emulsién, mientras que la crema, es decir el ldtex concen-

- 11 -
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trado, es recuperado a través del conducto 15.

Otras caracteristicas del procedimiento se desprende-
rdn del siguiente ejemplo, que se indica a continuacién
dnicamente para mejor ilustrar la invencidn.

Iiemplo 1

Se utilizé una solucidén de poliisopreno en hexano,
que contenfa 12,7 % en peso de polimero, obtenido de acuer-
do con 1o descrito en la Patente italiana N2 778.352 y
que presentaba las siguientes caracteristicas:

Contenido de cis 1,4 superior al 95 %

tol

Vigcosidad intrinseca [)2] 300

= 5,8 dl/g,
gin gel,
Viscosidad de masa = 180. 10° eps (7 145 rp? ;
Brookfield
esta solucidén se emulsiond con agua que contenia 1,0 %
de Drezinate 214 (Hercules) (%en peso de solucién).

La proporcidn volumétrica entfe la fase oleosa y la
fagse acuosa es aproximadamente 2/1.

El aparato utilizado para la preparacidén de las emul-
siones consistfa en varios rotores cdénicos dotados de
41labes o paletas y asociados con estatores. Lag dos fa-
ses, es decir el agua que contenla el agente emulsionante
¥y la solucidén del polimero, se alimentaron separadamente
al fondo del dispositivo emulsor mediante bombas dosifi-
cadoras, El aparato funciond en ciclio continuo.

Se obtuvo una emulsidn uniforme con wna viscosidad

Brookfield a 30 rpm de 40 cps,

Ta emulsién asi obtenida, liberada del disolvente

-12 -
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por destilacidn, produjo un codgulo de un 2 % en la extrac-
cién,

El l4tex diluido contenia una concentracidén sélida
de aproximadamente 16 %.

Bl ld4tex diluido se concentrd en una centrifuga Alfa
LAVAL con objeto de obtener un l4tex concentrado con un
contenido sélido de un 62 %.

Bl ld4tex concentrado presentaba las siguientes carac-

teristicas:
Peso especifico (25°C) g/cm3 0.935
Valor pH 10,5

Viscosidad Brookfield ILVI 30 rpm (eps) 250

% total de sélidos 62
% RHC (polimero) (en sélidos) 98
Bstabilidad mecdnica > 1000 segundos
Tensién superficial (din/em) 39

% en peso de partfculas con f < 2 y 87
< 1,44 T
g <1,04 52
g <o0,754 21
< 0,454 5
F1 14tex concentrado obtenido se mezclé con los ingre-
‘dientes vulcanizantes segin la siguiente receta:

en _gseco

Ldtex 100
Dorven 1 (ngeht@ suparficiactivo) ' 0,8

K-oleato ‘ 0,5

-13 -
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Azufre 1,5

ZDDC (dietilditiocarbamato de zinc) 1,0
Z2MB? (mercaptobenzotiazol de zinc) 0,3
Zn0 ' _ 1,0
Antioxidante A0.2246 2

Los filmes obtenidos, vulcanizados a 120°% durénte
15 minutos, presentaban las siguientes propiedades (la
comparacién se efectua con otros dos productos: uno con
diferente contenido cis 1,4 y otro conteniendo gel):

L4tex con ele- ldtex con Ldtex con

vado contenido bajo con- elevado con-

cis, segin la  tenido tenido cis
invencién cis ramificado
unidades de cis 1,4 > 95 % ~ 92 % > 95 %
médulo 300% (kg/cm2) 12,8 11,5 17,4
mdxima resistencia a . .
la traccién (kg/cm”) 280 154 290
alargamiento a la
rotura en % 860 865 740

Las propiedades arriba indicadas quedan clarnmente evi-
denciadas si se examina la Fig. 2, en la que se, indican,
respectivamente, en (a) el médulo 300 % como eje de las
ordenadas y el tlempo de vulcanizacién en el eje de las
absc¢isas, en (b) la resistencia mdxima a la traccién en
el eje de las ordenadas y el tiempo-de.vulcanizacién en
el ejo de las nbscisas. Las curvas 1 se refieren al ldtax

con elevado contenido cis de acuerdo con la invencidén, las

- 14 -
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curvas 2 gl ldtex con bajo contenido cis, y las curvas 3
al l4tex con elevado contenido c¢cis, pero ramificado.
Eiemplo 2

Dog soluciones de poliisopreno en hexano, obtenidas
de acuerdo con lo descrito en la Patente italiana N2 778.352,
dotadas de las mismas caracteristicas pero con diferentes
contenidos de cenizas, se emulsionaron mediante un apara-
to de laboratorio denominado Agitomic, que es marca regis-
trada de una turbina de la casa U, Pinto de Mildn.

Las cgracteristicas'de las soluclones de boliisopreno,
las condiciones de formacidén de las emulsiones y los re-

sultados obtenidos fueron los siguientes:

Bjemplo Invencidn

% de 961idos en la solucién del

polimero (en peso) 10,7 10,7

tol

4,7 4,7

[’Z ]30"0. ' '
% de cenizas (ph) 0,3 0,05
gel avsente ausente
proporcidén aceite/agua

(en volumen) 2:1 2:1.
Drezinate 214 (Hercules)

(% de fase acuosa) 1,8 1,0
% de codgulo en la extrac-—

cién (phr) 15,0 3,0
% de sélidos en el ldtex extraido 13 15
% .de particulas con un diémetro<<.?/L 65 86,
estabilidad mecdnica 180 800

Ejemplo 3%

La misma solucién polimérica del ejemplo precedente

-15 =

i
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se emulsiond con agua que contenia 1,0 % de Drezinate
214 (Hercules) (en peso de solucién). La proporeién volu-
métrica entre la fase oleosa y la fase acuosa era de apro-

ximadamente 2/1, lLa emulsidén se preparé mediante Agitomiec,

Se obtuvo una emulsidén uniforme con una viscosidad Brookfield

a 30 rpm de 40 cps,

La emulsién asi{ obtenida, liberada de disolvente por
destilacién, did lugar a un codgulo durante la extracecién
de un 16 %. El 1ldtex diluido tenia una concentracidén de
aproximadamente 15 %, Bl l4tex diluido, concentrado por

eremado con alginato sédico, presentaba una estabilidad

meednica de 600 segundosy la siguiente distribucidn de los

didmetros de las particulas:

% en peso de particulas con un didmetro < 2 H 70

" <4k 55
" <1,04 35
" <O0,T5u 2
" <0454 7

Cuando la emulsidn obtenida se dejé sedimentar duran=-
te 24 horas, o se la centrifugd, se separd una fraccidn
ligera correspondiente a aproximadamente el 15 % del vo-
lumen de partida (ql 30 rpm v 600 cps), y una fraccién pe-

Brook
sada correspondiente al 85 % restante en volumen, con una
vigcosidad Brookfield de %0 rpm de 34 ops,

Ta porcidén mds pesada de la emulsidn, libverada de es-

ta monera de la poreidn mde ligera (25 % en volumen) se

separé del disolvente mediante destilacidn, proporcionando

- 16 -
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as{ un codgulo durante la extraccién de 1,5 %.
Bl ldtex diluido presentaba una concentracidén sélida
de aproximadamente 16 %,
El ldtex diluildo, concentrado por dremado con algina-
to sédico, tenla una estabilidad mecédnica superior a 1000
segundos y la siguiente distribucidén de los didmetros de
las particulas:
% en peso de particulas con un didmetro << 2 K 87
" < 1,4/M 76
" < 1,054 55‘
" < 0,754 35
" < O,4§ﬂ 18
Las caracteristicas fisicas de los filmes vulcaniza-
dos son similares a las de los ejemplos precedentes.
NOTA
Descrita gsuficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de ponerlo en prdctica, se hace cons-
tar que todo cuanto no altere, cambie o modifique su prin-
cipio fundamental, puede quedar sometido a variaciones de
detalle, También se hace constar que esta invencidn corres-
ponde a la descrite en la Solicitud de Patente N2 28709 A/T1,
depositada en Italia en 16 de Septiembre de 1971, cuya
prioridad se reivindica de acuerdo con los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo esencial y por lo que
se golicita Patente de Invencidn, por'veinte afiog, lo
quo queda resumido en lan silgulentes reilvindicaciones:

182,~ Procedimiento para la obtencién de un ldtex poli-




ey
mérico, particularmente elastomérico, caracterizado porque
partiendo de una.solucién hidrocarbirica de poliisopreno
cis-1,4 lineal, con un contenido de cis=-1,4 igual o supe-
rior & un 95 %, exenta de gel y con un contenido residual

5 de catalizador, expresado en % de ceniza, inferior a un
0,04 % en peso, comprende las siguientes fases fundamentales:
-~ lavar la solucidén de poliisopreno antes de emulsionar-
la con adicidn eventual de inicamente agente antioxi-
dante,

10 - emulsionar la solucién hidrocarbirica de poliisopreno,

- fraccionar la emulsidén en dbruto con un posible proceso
de reciclado a la alimentacidén de las particulas que
tengan un didmefro excesivo,

- extraer el disolvente orgdnico por eQaporaéidn o dés-

15 tilacién,

-~ concentrar el ldtex obtenido de la fase precedente
nediante reciclado del suero y posibles particulas que

'tengan un didmetro mﬁy pequefic a la primefa fase de
formacidn de la emulsién,

20 28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1%, paracteri-
zado porque el disolvente hidrocarburo empleado se selecciona
de entre los hidrocarburos alifdticos de 3 a 8 dtomos de car-
bono y mezclas de los mismos.

38,~ Procedimiento seguin las reivindicaciones 12 y 28,

25 caracterizado porque la fase'de formacidén de la emulsién se

efeotda con empleo de un agente emulsionante en una cantidad

del 0,1 % al 8 % con respecto al peso del poliisopreno,

M e
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48, Procedimiento segin la reivindicacién 38, carac-
terizado porque el agente emulsionante se selecciona de-
entre los jabones potdsicos y sédicos de los dcidos grasos
y/o de dcidos de colofonia,

58, Procedimiento segin las reivindicaciones preceden-
tes, caracterizado porque el ldtex polimérico obtenido se
somete a unbroceso convencional de vulcanizacién.

6%,~ PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN LATEX POLI-
MERICO, PARTICULARMENTE ELASTOMERICO,
tal y como queda descrito y reivindicado en la presente
memoria que consta ae diecinueve hojas mecanografiadas por
una sola cara y de dos ldminas de dibujos,

BARCELONA, 14 de Septiembre de 19\72.

SNAM PROGETTI S.p.A.
P.P,

J. GOMEZ-ACEBO Y MODET
P

. §- Fdo.: E, Ferreglela (olén

-19 -
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