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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN LATEX SENSIBLE
AL CALOR.

Sobjoitants: BAYER ARTIENGESELISCHAFT, entidad alemans, vesidente
en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblice Federal Alemana,

BEsta invencién se relaciona con un procedimien~
to pare preparar mezclas de latex sensibles al calor, Uti
les pars la produccién de vellones de fibras aglomeradas.

Ye o3 conocido que los vellones de fibras pueden

5e ser aglomerados empleando dispersiones acuosas de copolime
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ros que han sido obienidos prinecipalmente & partir de buia-
dieno, acrilonitrilo y/o estireno. Iguslmente, en las paten-
tes alemanas Nos. 1.234.394; 1.268.828 y 1.494.,037 y en la
patente USA No. 3.484.394, se ha descrito que los vellones
pueden ser impregnados con ldtices que, mediente aditivo,
se han hecho sensibles al calor.

Sin embargo, se ha enconirado gue los vellones im-
pregnados de este modo no son con frecuencia totalmente satis-
factorios. Asi, los vellones o bien tienen una resistencia
insuficiente a los disolventes o bien se hinchen facilmente-
en plastificantes o la aglomeracién del velldn no es unifoime.

Se ha descubierto ahora un procedimiento para lo
preparacién de lédtices sensibles al calor que constituyer unos
excelentes aglutinantes para vellones. Este proceso comprende
polimerizar una mezcla de 45 - 80 % en peso de butadienc,

10 = 45 % en peso de acrilonitrilo, O - 20 % en peso de eghi=-
reno, 0,5 = 10 % en peso de 4cido (met)acrilico, 2 ~ 10 % en
peso de (met)acrilamide y O - 5 % on peso de (met)scrilamido-
N-metilolmetiléter, en presencia de iniciadores de radicales,
en una emulsién acuosa en presencia de 1 - 10 % en peso de un
emunlgionante o una mezcla de varios emulsionantes, estando
presente al comienzo de la polimerizacién solo una pequefia
proporcién de la cantidad total de emulsionador, siendo afiadi-
do el resto en el transcurso de la polimerizacién, -en una
proporcién tal que cuando Se haya polimerizado U % de los mo=-
némeros, esté presente en la mezcla de reaccibén X % de la

cantidad ftotal de emulsionador, en donde:

X= cuando U=
5 =35 20
20 - 65 40
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50 - 80
70 = 100 80
100 93

y afiadir 0,05 & 10 % en peso de un agente sensible al calor
al latex resultante.

Los iniciadores radicalares adecuados para el pro-
ceso son, por ¢jemplo, los compuestos de perdéxidos orgénicos.,
Los iniciadores se ailaden en general en cantidades de 0,01 &
2 % en peso, basado en la mezcla monémere,

La cantidad de agua empleada pare emulsificar los
monémeros, es en general de 50 a 400 partes en peso, por 100
partes en peso de mezcla mondmere.

Los emulsionantes empleados pueden ser cualquiera
de los emulsionantes no iénicos o aniénicos empleados normel -
mente pars lag polimerizaciones en emulsién, o una combinacién
de dichos emulsionantes. I2 cantidad total de emulsionantes,
empleada, es con preferencie de 1 & 10 % en peso, basado en
1la mezcla mondmera. Es particulermente ventajoso utilizar una
combinacién emulsionante de (1) un sulfonato o sulfato de me~
tel alcalino, soluble en agua, de un hidrocarburo 012 - C48
o un compuesto aromético alquilado y (2) un emulsionante no
iénico. Ia proporcidén en peso en la cual se mezelan los emul~-
sionentes (1) y (2) es con preferencia de 1:10 a 10:1.

A continuacién se describen dos métodos de polime-
rizacién.

1, En un recipiente de reaccién se introduce le
mayor parte del ague, 10 — 30 % del emulsionante total y la
totalidad de la mezcla monbémera, y la mezcla se activa y
polimeriza hasta une conversidén monémere del 20 - 50 % en pe~

80. E1 resto del emulsionador se afiade por etapas o continua-
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mente, en una proporcién tel que péra une conversién de U %

en peso, la mezcla contiene X % en peso del emulsionante to-

tal:

U (conversién en % en peso) X (%

en peso de emulsionante
total)

20
40
60
80
93

10 - 35
20 - 55
50 - 80
70 - 100
100

2. En un recipiente de reaccibn se introduce 12

mayor parte del agua, 5 = 15 % en peso del emulsionante total

¥ O =20 % en peso de los monbmeros totales, se mctiva la

mezele y se introduce entonces, continuamente, el restante

80 -~ 100 % en peso de los monémeros y el resto del emulsio-

nante se afiade continuamente o por etapas como una solucidén

acuosa, en une proporeién $al que para una conversién de U %

en peso, la mezcla contiene X % en peso del emulsionante Ato._-

tal.

U (conversién en % en peso) X (% en gﬁxo de emulsionante
tot

20
40
60
80

93

5=-3
25 - 65
50 - 80
70 - 100
100

Mediante este proceso, se obtienen 1d%ices no se-

parables, muy estables, que tienen un contenido en sélidos

de 30 - 60 % en peso, a partir de las mezclas monémeras des-

sicamente @ificiles de copolimerizar.

“eritas més detallaedamente a continuacién, las cuales son ha=-




L;} @imerizacién en emxlsién de los monémeros en
cuestién es en prineipio conocide. Normalmente, se realiza &
‘temperaturas de 10 - 802C, Ademée de los iniciadores, pueden
affadirse también los agentes reguladores del peso molecular
5. usual. '

Las dispersiones copolimeras empleadas para la aglo-
meracién de los vellones, pueden contener aditivos, incorpo-
rados entes o durante el procesado para conseguir efectos es~
peciales. As{, los compuestos donadores de dcido afiadidos
10. junto con el agente sensible 2l calor, rebajan la temperatvra
de coegulacién, mientras que los emulsionantes no iénicos,
tales como alquilfenoles etoxilados u o-bencilfenoles, elevan
generaelmente la temperatura de coagulacibn. Otros aditivos

apropiados son colorantes, pigmentos, cargas, espesantes,

15. electrolitos, resistores anti-envejecimiento, resinas solubles
en agua, productos quimicos de vulcanizacién, etc. |
Después de preparar los lédtices segin la invensiéa,
los mismos son sensibilizados al calor por ls adieién de 0,5
a 10 % en peso, basado en el polimero, de asgentes sensibles
20, al calor. Los agentes sensibles al calor adecuados son, entre
otros, los organopolisiloxanos descritos en la Patente alema-
na No, 1.268.828, en la publicacién de la patente Alemena
No. 1.494.037 y en la Patente USA No. 3.484.394.
Dichos orgenopolisiloxanos son intex alie siloxanos
25. 8i~funeionales compuestos de unidades (A) y unidades siloxa=~
no (B), que tienen grupos alcoxi enlazados directamente al i~
licio, siendo las unidades (4) / (CH,) 4510, Y4
[(CH3)8103/2]; f05353103/2 V4 [ (CH3) 5810 73 [(0‘535)231‘V;
giendo las unidades (B) inter alia / RO(R')25101 /2 /3
30, [ (RO)gR'S004 /o /3 /RO(R')S10 /. (R = metilo, etilo, propilo,
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batilo € CpHy 0 5 Hy + CuHon0 iy R; n=2=6m=1- 150,
R! = metilo, fenilo. Ejemplos sons / (CpHz0),S5iCgHy /505
O5H50 7 (OH3)S1(00,H5)0 /5CoH53 £/ CH3S103./ / (CHq)p810 /g
(£ CoH,0 _74, 3/ O3Hg0 /304Hg )3 CHy=CHp=C(CH0) 3( /7 (GH3) 5810744
/[ CgH,0 7o/ C3Hg0 ]3cH3) 3

Otro tipo de siloxanos son siloxanos C-funcionales

que estén compuestos de unidades (A) como las anteriores y de
unidades (C) que tienen grupos alcoxi o amino enlazados al si~
liclo por via de 4tomos de carbono. Ejemplos de compuestos .
(¢) son / X~R~0-¢ CH, 3 S1(CH3)504/p / ¥ /X-R-0 - CHgly
§1(CH3)0 / en donde X es H, OH, OR' (%eniendo R' el valor in-
dicado para R anteriommente) y R es alquileno o polioxialgui-
leno. ’

Ain otro tipo, consiste en un organopolisiloxend

de dos unidedes (Ry),S40, , ¥ 1 - 20 unidades
2

(Rp)y = 81 £ RyX /04 g4 o+ siendo X, - CH - CHp , Ry es H,
Sz OR, R
4 73
alquilarilo, R, es alquileno, Ry es un radical poliéter,
Ry es Ry o acilo,mes 16 2ynes 1, 26 3.

Son también adecuados los polivinilmetiléteres,
poliglicoléteres, polietertioéteres y/o deidos policarbox{li-
cose

Los vellones de fibras que pueden ser aglomerados
con los latices preparados segin le invencién, son, inter
alia, vellones de fibras sintéticas o naturales, por ejemplo
algoddn, lana, rayén cortado, poliamida, poliéster o poli~-
acrilonitrilo, fibras de vidrio, fibras de asbestos, fibras

de rooca o hilos metdlicos., Los vellones pueden contener tam-

bién mezclas de varias de las fibras antes mencionadas.
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g% %é @ ﬁ;%zcla de latex sensible al calor se incorpora

con preferencia en el velldén por remojo del vellén en un bafio

de impregnacién y escurrido del latex en exceso. EL vellén
remojado se calienta entonces en un procedimiento ulterior,
por ejemplo mediante exposiecién & una fuente de reyos infra-
r0jos, aire caliente o calor de alta precuencia. 4 la tempe-
ratura de coagulacién predeterminada, la mezcla de latex
coagula répida y completamente.

Ia mezela de latex sensible al calor puede introdu-
cirse alternativamente en el vellén por foulardeo sobre uno
0 ambos lados, por impregnacién o por pulverizaocién. El vellén
aglomerado no se "disocla", es decir no se divide en dos ld-
minas delgadas, ocurriendo con frecuencia la divisién en as-
pecigl fras el secado de vellones gruesos que han sido 8glo-
merados con mezclasg no -génsibles al calor, debido a la migra-
cién de las particulas de latex & la superficie caliente del
vellén. Los organopolisiloxanos son los agentes sensibles 81
calor preferidos.,

Al objeto de ensayar la calided de los vellones,
ge cosen muestras de 10 x 10 cm del vellén aglomerado en l&a
superficie superior de un género negro. Una muestra preparada
de este modo se coloca entonces en una botella de 1 liftro que
contiene 400 em3 de tricloroetileno, Ie hotella se sacude en~
fYonces mecanicamente (240 revoluciones por minuto, amplitud
140 mm) durante 30 minutos. Las muestras son entonces examina-
das para evaluar el estado de los bordes y el estado de diso-
lucibne.

Lo resistencia al plastificante fué evaluada hin=-

chando peliculas de polimero en ftalato de dioetilo, como

sigue:

1
!
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Se preparan mezclas de latices ques

&) no contienen agente vulcanizante (6xido de zine, azufre
¥ acelerador),
b) contienensolamente 6xido de zine,.
5. ¢) oontienen azufre, éxido de zine y aceleradores como agen-
tes vulcanigzentes.
A partir de estas mezclas se preparan peliculas de
1 mm de espesor, y Se calientan a 120¢C durante 30 minutos.
De estas peliculas se cortan muestras de 20 x 20 x 1 mm que *
10. se almacenan en ftalato de dioetilo (DOP) a 2026, durente.ux
periodo de tiempo de hasta 7 dias. El grado de hinchamiento
se detemmina a partir del incremento de peso de las muestztafs,

de acuerdo con la siguiente ecuacidén:

Hinchamiento _ geso después de almacenar en DOP - peso antes
15, en % = de almacenar en DOP — 10

peso antes de almacenar en DOP

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar lo 'y{a.
descrlito enteriormente y pare demostrer le superioridad de
las mezclas de latex sensibles al calor de acuerdo con la in-

20. venclén, asi{ como la superioridad de los vellones fibrosos

aglomerados,

Polimeros en emulsién exeminados

0 SQw
Bu An St Adc MAAe MAAm ME gidos

Iatex 1 54 39 - - 3 4 = 40
25. Iatex 2 50 31 10 - 2 5 2 40
Iatex 3 62 30 - 2 - 6 - 45

e Am oan Em e Gw e ae mn W em e B by e EE ER SR M WR D G MR WO G S e M M e e

Latex compare-

tivo A 60 3 - - 5 - - 46
Iatex compara-
30. tivo B 60 =~ 33 =~ 4 30 - 50
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| Las cifras indican partes en peso del monémero dado,
basado en 100 partes en peso de todos los monémexros., Los sim-
bolos tienen los siguientes signifiecados: Bu = butadieno,
An = acrilonitrilo, St = egtireno, Adc = deido acrilico,
MAAc = &cldo metacrilico, MAAm = metacrilamida, ME = metacril-
amido~N-metilolmetiléter, % s6lidos = porcentaje en peso de
s6lidos en 100 partes de latex.
Regigtenciag al plasgtificante

Los ensayos fueron realizados del modo antes descri-
to hinchando las pelfeculas en fialato de dioetilo (DOP). Po-
dréd ohservarse, & partir de la tabla siguiente, que las peli-
culas basadas en los ldtices 1 2 3 son superiores & las prepa-
redes a partir de los létices comparativos A y B, incluso
cuando no se ha afiadido ningin agente vulcenizente & los 18- |
tices 1 & 3.

Se emplearon las siguientes mezZclas:

a) latex sin aditivo,

b) se afiadieron 2,5 partes en peso de 4xido de zine (en dis~
persién) al latex, basado en 100 partes en peso de poli-
mero,

¢) se afiadieron al latex 2,5 partes en peso de éxido de Zine,
1,5 partes en peso de azufre y 0,8 partes en peso de di-
metilditiocarbamato de zine (empleendo dispersiones en

cada cago), basado en 100 partes en peso de polimero. !
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Hinchemiento en fialeto de dicctilo (%):

Hnomaieto O Seviies U om0 o) nErm e,
nizacién (s.z?fcjﬁ
latex 1 1dfa 1,6 1,2 0,3
7 das 3,4 2,3 0,5
Iatex 2 1 dia 8,0 6,9 4,0
7 alas 10,6 8,3 6,1
Iatex 3 1 dda 2,1 2,0 1,2
7 alas 4,5 4,5 2,4
Iatex 4 1 dia 17,7 14,2 8,8
7 dlas 54,2 3545 26,2
Iatex B 1 &fa 30,5 28,1 20,4
7 dlas 69,8 62,2 51,6

Regigtencia a la limpieza

Se impregnaron vellones delgados, compuesios de
20 % e fibra cortada de rayén y 80 % de fibras sintéticas,
con las mezclas de latex gue se habian u%ilizado paxra prppgf
rar las peliculas usadas para el ensayo de hinchemiento éﬁig
0P. Ie cantidad de mezelas de latex con las cuales se impreg-
naron los vellones, correspondia a unas 20 partes en peso de
mezcle de latex seca & 100 partes en peso de fibras. Los ve-
llones fibrosos secados de este modo, fueron secados a unos
7090, durante 20 minutos, calentados a 1352C durante 10 minu=-
tos y entonces ensayados oon respecto & su resistencia a la
limpieza en tricloroetilenoc, mediante el método anteriormente
descrito.

Este ensayo demuestra también la superioridad de
los vellones fibrosos impregnados con los ldtices 1 & 3 en

relacién con los vellones aglomerados con los ldtices compa-

rativos A y B, incluso cuando no se afladiexon productos qui-
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anizentes a los ldtices 1 & 3.

Egtado del velldn despuds de secudirse en tricloroetileno

velldn

aglomers

do con

a) sin agente
vulcanizante

b) con la adicién
de éxido de zZine

ci con la adi-
én de Zno,
azufre¥)

Iatex 1

Tatex 2

Iatex 3

ILaetex A

Iatex B

bordes definidos
intactos

bordes intactos
ligeramente ro-
zados

bordes intactos
ligeramente ro-
zedos

bordes destrui-
dos completamente
rozados

bordes destrui-
dos completamente
rozados

bordes definidos
intactos

bordes intactos
ligeramente 10~
zados

bordes intactos
ligeramente 1o=-
zedos

bordes casi deg-
trufdos severamen
te rozados

bordes destrui-
dos completamente
rozados

#) y acelerador de vulcanizacién

Sengibilizacién al calor

bordes defini-
dos intactos

bordes defini-
dos intactos

bordes defini-
dos intactos

bordes ligera-
mente atacados
¥ rozados

bordes casi
destruidos se-
veramente ro-
zados

Las mezclas descritas mds abajo fueron preparadas

introduciendo los aditivos en los ldtices y la temperatura de

coagulacién térmica fué determinada calentando las mezclas en

un bafio de sgua hirviendo. El ensayo fué repetido durante 5

dias consecutivos.

Mezclas 1a (2a, 3a)

100,0 partes en peso de latex 1 (2, 3)

1,75
2,0
2,5
1,5
0,8

5,0

" oo

" n L

emulsionante no iénico

organopolisiloxano

azufre (dispersado)

dimetilditiocarbemato de zine (dis-

persado)

6xido de zinc (dispersado)

Diéxido de titenio (dispersado)
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Mezclas 1b (2b, 3b)

las mismas que las mezclas 1a (2a, 3a) pero més
altamente diluidas con agua; se afiadieron 100 partes en peso
de agua a 1a y 28 y 120 partes en peso de agua a 3a.
Mezclas 1ec (2¢, 3e)

Ias mismas que las mezclas 1b (2b, 3b) pero no se
afiadié emulsionante no idnico.,

Mezclas 1d (2d, 3d)

Ias mismas que las mezclas 1b, (2b, 3b) pero & los
létices no se afiadié emulsionante no iénico ni organopolisilé-
Xano .

En la siguientes tebla, se resumen las observaciones

efectuades durante el ensgyo de coagulacién.

Temperatura
Mezcla de congela- Otras observaciones
cién oC :
primer dia
1a 38 Temperature de coagulecién constante
2a 39 durante todo el tiempo de medide;
3a 36 suero ligersmente opaco
1b 40 Temperatura de coagulacién constente
2b 42 durante todo el tiempo de medida;
3b 39 suero claro
ic 38 Ia temperatura de coagulacién cae lente-
2c 36 mente coagulada & temperatura ambiente al
42 dla
3¢ 36 coagulade a temperature ambiente al 3¢ dia
1d no coagulacién -
24
3d
NOTA

Deserita suficientemente la naturaleza del invento,
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asi como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse

ol
P

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-—
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamentel. También se hace constar que el in-
venio corresponde & una solicitud de patente presentada en
Alemenie con el ne P 22 32 52644 de 3 de julio de 1.972, aco-
gléndose por lo tanto a los beneficios gue conceden los Conve~
nios Internacioneles en vigor, siendo lo que constituye la
egencia del referido invento por lo que se solicita Patente de
Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA 1A
OBTENCION DE UN LATEX SENSIBLE AL CALOR; carecterizéndose por

lo siguientes
1+= Procedimiento pare la obtencibén de un latex

gsensible 81 calor, caracterizado porque une mezcla de 45 = 30
en peso de butadieno, 10 - 45 % en peso de acrilonitrilo, O - |
|

20 % en peso de estireno, 0,5 = 10 % en peso de écido acrilico!
y/o metacrflico, 2 a 10 % en peso de acrilamina y/o metacril- !
amida y 0 a 5 % en peso de metacrilemido-N-metilolmetil-éter
y/o sorilamido-N-metilol-metil~éter, se copolimerizas en unae

emulsidn acuose en presencie de un iniciador de radicales li~

bres, presenténdose al principio de la polimerizacién solo

una pequefia cantidad de la cantidad total del emulsionante, ¥y
el resto se agrega durante la ulterior polimerigzacidn, y des~ |
pués de 1o cual se agrega 8l latex un agente sensible al ca- |
lor.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la centidad total de emulsionante presente
(¥%) alcenza los mérgenes dados cuendo le transformacién (U%)

alcanza el nivel dado, siendo X de 5 a 35 cuando U alecanza 20,

de 20 2 65 cuando U es 40, de 50 & 80 cuando U es 60, de 70 & !

PN
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3+~ Procedimiento segin la reivindicaecién 1 6 2, ca-
racterizado porque se emplea un total de un 1 a 10 % en peso
de emulsionante.

4.- Procedimiento segin cualquiera de lag reivindi-
caciones 1 & 3, caracterizado porque se emplea un solo emulsip
nante.

9+~ Procedimiento segin cualgquiera de las reivindi-
caciones 1 & 3, caracterizado porque se emplea una mezcl& de
dos o més emulsionantes,

6.~ Procedimiento segin una de las reivindiecacioues
1 & 5, caracterizado porgue se agrega 0,05 a 10 % en peso de
agente sensible sl calor.

7+.= Procedimiento segiin una de las reivindicaciones
1 a8 6, caracterizado porgque como agente sensible al calor se
emplea un organopolisiloxano.

8.~ Procedimiento para 12 obtencién de un latex sen~—
sible &l calor, tal y como queda sustancislmente desecrito eﬁ
la presente Memoris,

Esta Memorie consta de 14 hojas escritas a méquina

por une sola cara,

18 SEL, 1973
Medrid, " SE!

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

5. GOMEZ ACIZDI Y WRUDEY

p pAmade: b Gacla Fesmdoden
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