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MEMORIA DESCRIPTIVA
correspondiente a la solicitud de una

E

PATENTE DE INVENCION

Solicitante: E.I. DU PONT DE NEMOURS AnND COﬁPAﬁY

Domicilio: Wilmington DELAWARE, USA

Enunciado: MEJORAS INTRODUCIDAS EN UN PROCEDIMIEN
TO PARA LA PRODUCCION DE UN LATEX DE -
COPOLIMERO DE CLOROPRENO Y ACIDO CARBO
XILICO. :

Prioridad: De la solicitud de patente estadouniden
se n2 %65,.275 del 30 de Mayo de 1.975.
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RESUNEN DE IA INVENCION

e proporéiona un'procedimiento para la preparacidn
de nuevos ldtex de un copolimero de cloropreno y dcido carbo
x{lico insaturado, én.los que se encuentra intimamente disper
sada una reéina dotadora de pegajoéidad, teniendo los ldtex
unas caracteristicas que log hacen egpecialmente adecuados pa-
ra. uso én a&hesivoé sin disolvente. El procedimiento comprende
las opefaciones de: (1) preparar una solucidn no miscicle con
agua que contiene el cloroprenc mondmexo, un deido carboxilico
o, f-insaturado mondmero y una resina dotadora de pegajouidad;
(2) emulsionar es;a solucidn en agua contenlendo alcohol polivi
nilico h (3) copolimerizar los monémeros en la emulslén asi foxr
mada ; contenlendo 1a mezela de ¢loroprenc y dcido carboxlllco de
1a etapa (1) de 0 4 8 10 moles per ciento del dcido carb0tlllco,
calculado sobre el total de -cloropreno mds dcido carboxilico y
estando presente la resina dotadora de pegajosidad en dichs mez-
cla en una proporcidn de 5 a 75 partes ¥ el alcohol polivinilico
(APV) de la etapa (2) en una.proﬁorcién de 2 a 10 partes, estan-
do expresadas las citadas proporciones en peso por cada 100 par-
tes de mondmeros totales, cloropreno mds dcido carbox{lico.

ANTECEDENTES DE IA INVENCION

" Los polimeros de cloropreno (neoprenos) son ampliamente
utilizados en adhesivos, tanto en forma de lédtex como en forma '
disuelta, Debido a los peligros del uso de dlsolventes organl—

cos, los adhesivos de ldtex acuoso estén adquiriendo cada vez
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mds imporbancia. Existe la necesidad de nvevas composiciones

de ldtex que serdn Utiles en una variedad de aplicaciones de

adhesivos.

Es convencional el ugo de diversas resinas junto con
los polfmeros de cloropreno en la formulacidn de adhesivos.

El polimero de cloropreno sirve como componente formador de
pelicula en el adhesive. Ia resina adiciénal, con frecuencia
denominada resina "dotadora de pegajosidad" o "reforszante', -
aumenta la adhesidn a superficies especificas y cdon Frecuencia
contribuye a obtener una "sujecidn rdpida" y aumentar la dura-
cidn de pegado y la resistencia cohesiva de la pelicuia adhe~
siva,

Para obtener las mejores propiedades adhesivas, es nece-
sario que la resina y el policloroprenc estén en Intimo contac-
to y sean mezclados a fondo, Pare algunos fines, es sﬁficiente
afindir la resina en forma de dispersidn finamente dividida en
agua o en forma de emulsidn acuosa de una solucién de la resi-
ne. Una mezela mds Intima puedé efectuarse mediante un proce-
dimiento en etapas miltiples en el que primero es aislado el
polimero‘ée cloropreno, después se disuelven el polimero y la
resina en un disolvente mutuo, la solucibn resultante se emul
siona en agua con un agente tensoactivo adecuado y el disol-
vente es parcial o totalmente eliminado, por ejemplo por des-
tilacidn, Este método es incdmodo y, ademds, va acompaﬁédo de

los peligros propios del uso de disolventes.

_3 -
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Otro procedimiento altemmativo al parecer puede consis-

tir ‘en agregar la resina al cloropreno antes de la polimexri-

zacién. los esfuerzos para conseguir esto no han tenido éxi-

t0 hasta ahora, debido a que la resina inhibe la polimeriza-
cidn., Esta invencidn proporciona un procedimiento de este tipo,

Otro inconveniente de los adhesivos convencionales de
14tex de polimeros de cloropreno en compéracién con los adhe-
sivos con disolvente ez que los primeros proporcionaﬁ un equj.
librio mds pobre de duracidn de pegado y resistencia - de la
unidn y que la mejora enrﬁn.aspecto s0lo es posible a expen—‘
sas del otro. Los productos de esta invencidn comprenden ldtex
adecuados para uso en adhesivos queﬂproporcionan un buen equi~
librio entre las propiedades de duracidn del.peéado y resisten-
cia de la unidén., Ia duracidn de pegado, en el sentido utili-
zado en esta memoria, es el intervalo entre el momento o que
el adhesivo de 14%ex aplicado estd suficientemente seco para
permitir el montaje de la unidén y el momento en que yé no es
posible obtener una wnidn satiéfactoria solamente medianfe
presidn,

Se ha propuesto; en la patente estadounidense 3.%63.563
de Kadowaki y colaboradores, agregar APV al cloropreno para
aumentar la estabilidad contra la "estratificacién" de los
adhesivos preparados a partir del mismo. En estos adhesivos
pueden incluirse los aditivos convencionales,; pero ei ﬁroble—

ma de la estratificacidn no es el que resuelve la presente in-

-4 -
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vencidn y aquella patente no se refiere al problema de prepa-— :

rar mezclas intimas -de polimeros de cloropreno y resinas dota~

'doras de pegajosidad.,

COMPENDIO DE LA INVENCION

Ahora, de acuerdo con esta invencién, se ha encon-

tradojque pueden superarse las dificultades antes descritas

de 1z téenica anterior y que pueden producirse nuevas disper-

siones de ldtex de policloropreno y resinas dotadoraéUQe pega~-

josidﬂd, con caracteristicas que las hacen extraordinariamente

adecu%das para uso en los adhesivos de ldbex, 'por procedimien-—
tos qde comprenden las operaciones ge: (1) preparar uts solu-

cidén no miscible con agua que contiene el ¢loroprenc ﬁonémero,
un dcido carboxilico a,B-insaturado mondmero. y ﬁna resina do-

tadora de pegajosidad; k2) emulsionar la solucién en agna con-
teniendo alcohol polivinilico y (3) copolimerizar los mondme-

ros?en la emulsidn as{ formada; conteniendo 1la mezcla'dé clo~-

ropreno y dcido carboxilico de la etapa (1) de 0,4 a 10 moles

por ciento del dcido carboxilico, calculado sobre el total de..
cloroprenc mds dcido carboxilico y estando presente la resina

dotadora de pegajosidad en dicha mezcla en una proporcidn de

5 ea 75 partes y estando presente el APV en la etapa (2) en la

proporeidn de 2 a 10 parteé, estando expresadas dichas propor-
ciones en peso por cada 100" partes de los monémeros totales,

cloropreno mds dcido carboxilico.
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DESCRIPCION DE IAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Tos componentes utilizados

Ios deidos carboxilicos o,B-insaturados que pueden

ser empléados como comondmeros en la preparacidén de los copo-

limeros dé esta invencidn pueden ser representados por la si-
| .
guiente estructura:
I' . R
{ - B
! / CH éL-ﬁOH

2

0

donde R es hidrﬁgeno, un ra@ical alquilo de 1 a 4 dtomos de
carborio o un rédical carboximetilo. Como ejemplos.de zompues~
tos Jdecuados citaremos el 4cido acrilico, écidé metacrilico,
écid% 2-etilacrilico, dcido 2-propilacrilico, deido 2-bubil~
zerilico y déido itacénico {4cido 2—(carboximetil)acrflico]w
Entfe estos, el écido preferido es el metacrilico debido a su
reactividad y su fdeil asequibilidad.

Los APV son materiales comerciales. Para aﬁa'dis~

cusién de los APV, yéase la obra Encyclovedia of Polymer and

Technology, Interscience Publishers, Vol. 14, pdgs. 149 y si~
guientes, 19%5. Puede utilizarse cualguier APV que se disuelva
en el sistema acuoso de polimerizacidn a la temperatura de po-
1imérizaoi6n. Estos son, en general, los AFV con un porcenta-
je molar de hidrélisis de 80-99 % y un grado de polimeriza-
cidn de 350-2500, El APV preferido, debido a sus caracieristi-

cas de solubilidad, tiene un grado de polimerizacidn de 500-

-6 -
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- 600 y un porcentaje molar de hidrélisis de 87-89 %,

Tanto el comondmero deido carboxilico como el

alcohol polivinilico son necesarios en el sistema de poli~

merizacidn, ya que sin estos componentes la estabilidad co-

loidal no es adecuada en presencia de la resina,

|
Se requieren por lo menos 0,4 moles por ciento del

&cido carboxilico para que ejerza un efecto significativo. Es

indeseable una proporcidén superior a 10 moles por ciento por-
que el ldtex resultante presenta mala estabilidad eniaimaceng
miento en rela%ién con la viscosidad y la gel@ficacié;{'La YO
poreidn preferida esde 1 a5 moies por ciento, siendo especial
mente preferida una proporcidn de 2 a 4 moles por cieﬁto.

T Ia cantidad de APV requerida en q} sistema es por
lo menos de 2 partes por cada 100 partes de monémeros:tbtales,
sieﬁdo el intervalo preferido de 4 a 6 partes. No se iequieren
mds de 10 partes de APV y una cantidad mayor da lugaf:alunas
viscosidades excesivas de la emulsidn.

Ie estabilidad coloidal del sistema durante y dos-
pués de la polimerizacidn puede ser aumentada opcionalmente
por la gdicién, antes o despuéds de ls polimerizacidén, de wn
agente tensoactivo estable a los dcidos. Son tipicos los agen
teé ténsoactivos gue contienen grupos sulfato o sulfonato co-
mo las sales solubles en.agua, de los 4cidos naftalen- o al-

quil(C1_4)naftalenésulfdnicos o condensados con formaldehido

de los mismos, alcoholes grasos sulfatzdos conteniendo de 8

-
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a 18 dtomos de carbono, dcidos alquilbenzosulfdénicos conte-

niendo de 8 & 18 dfomos de carbono en la cadens alquilica

o condensados sulfatados de fenol, alquil(C,_,g)fencles o

alcoholes grasos Cg _4g cCOn dxido de etileno. Los cationes
de lag sales son habitualmente iones sodic, potasio o amonic.

Pueden uﬁilizars% hasta 10 partes en peso por cads 100 par-

bes Qe mondmeros sin efectos perjudiciales sobre el adhesi-

Vo, ﬁl 1imite superior es en grén parte una cuestidn eqondmi—
ca y de aumento de la sensibilidad al agus de las peliculas
adhesivas fina%es. Un intervalo especialmente preferido es

de 2as5 parte; por 100 partes de” mondmero.

i . .
Ias resinas dotadoras de pezgajosidad utilizadas en

’

la préctica de esta invencidn son las resinas dotadoras de pe

gajoéidad o reforzantes normalmente sélidas, convenciorzlmen-
te utilizadas en los adhesivos ‘de-polimeros de cloroprenc. Ia
resina debe ser soluble en el cloropreno mogdmeroﬁ Ias resinas
adecuadas son las resinas fendlicas solubles en apeite que pue
den ser terﬁoendurecibles (esldecir, termorreactivas) o termo
pldsticas. Ias resinas mds frecuentemente utilizadas son las
resinas, de fenol-aldehido termorreactivas preparadas por reag
cién de 1 mol de un fenol para~sustituido con uno o dos moles
de un aldehido (habituvalmente formaldehido), en presencia de
un catalizador de condensacidn alcalino, Los fenoles sustitul
dos en la posicién para con grupos alquilo de 3 a 8 dtomos de

carbono son Utiles en la preparacién de estas resinas. Como

-8 -
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ejemplos de estos fenoles citaremeos el p-isopropilfenol,

p-terc-butilfenol, p-ciblohexilfenol, p~terc-amilfenol .y p~-

octilfenol, Iasz resinas derivadas del p-terc-butilfenol son

especialmgnte preferidas y fdcilmente asequibles. También
pueden utilizarse fenoles arilnﬁustituidos, como los p~fenil-
fenoles y p-tolilfenoles.

Ias resinas termoplésticas de fenol-aldehido solu~
bleszen aceite generalmente tienen unos pesos moleculares mo-~
deradamente bajos, estdn relativamente exentas de reliculacio
nes y habitualmente contienen suatituyentes hidrocarbornados
gue le comunicén solubilidad en los sceifes. las resinas re~
pres%ntativas éon las resinaé fenélicas modificadas cﬁn terpe~
no, {as resinas furfural-fenélicas y las resinas de cumarona-
indeno modificadas con fenol. Entre las resinas fendlicas ter-~
mopldsticas, se prefieren las resinas fendlicas modif‘&adas
con terpeno. Estos materiales se encuentran en el.mercédo.
Pueden ser preparados por condesacidn dcida de hidrocarbures
terpénicos o alcohales terpénicos con fenol, seguido de la re-
sinificacidn catalftica del fenol sustituido con formaldehido,

. Otros tipos de resinas adecuadas saqn las resinas
hidrocarbonadas, con frecuencia denominadas resinas de cuma-
rona—indeno, resinas de alquitrdn de hulla y resinas de petrd-
leo. Para una discusidn de las resinas de este tipo, véase la

obra "Resins in Rubber", ‘por Gardner L. Brown; Pemnsylvania

Industrial Chemical Corp., 1969.

-G -
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Un tipo especialmente adecuado de resina hidro-

carbonada dotadora de pegajosidad comprende los polimeros

de ciclopentadieno. Estos se encuentran en el mercado hajo

el nombre de "Ficcodiene" de la Pernsylvania Industrial Che-
micaliCorp. '

l Ia cantidad de resinae a uwtilizar oscila aproxima-

damente entre 5'y 75 partes por cada 100 partes de mondmero.

Se rehuieren por lo menos 5 partes para ejercer un efegto re—
forzante significativo y con mds de 75 partes se reduce la
pegajosidad y'ﬁg estropea la elasticidad de la peliculg adhe-
siva-seca., El intervalo preferidO‘egté comprendido entre 20
y 45 partes poé 100 partes de mondmero. '

Como es convencional en la preparacidén de polime-
ros‘de cloropreno, en el sistema de poiimerizacidn estard prew
sente un agente de transferencia de cadens para controlar el
pesc molecular y las caracteristicas de solubilidéd del poli-
mero, la cantidad de agente de transferencia de cadena no cong
bituye wna parte onftica de esta invencidn vy dependerd del uso
que se haga del ldtex, Iao determinacidn de la cantidad aconse-~
jable estd al alcance de cualquier experto en la materia. Si
se desea un adhesivo con una large duracién de pegado, debe
haber presente en el sistema de polimerizacidn una cantidad
suficiente de agente de transferencia de cadena con objeto de
que el polimero sea un sol polimérico, es decir, un polimero

soluble en disolventes como benceno, toluero o tetrahidrofu~

- 10 =~
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rano. Aunque puede tolerarse la presencia de uma. pequefia can— -
tidad de gel (un componéﬁte insoluble en los disolventes),

por ejemplo hasta del 10%, que puede aumentar la resistencia'
cohesiva, la presencia de uma cantidad superior a la indica-
da de| gel es perjudicial para el pegado. la cantidad preferi-
da papa un pegado miximo es la cantidad exactamente suficien~ -

te papa impedir que se forme una cantidad significativa de

gel aluna conversidn del mondmero del 80-100 %.
| Para ciertos usos, tales como en 108 compugﬁ?os
para ¢calafatear y maétiques, pueden ser necesarios matériales
con uﬂa duracién de pegado y unas caracteristicas de fluidez
diferentes de las requeridas para un adhesivo de wnidn por
contacto. Para estas composiciones, se requqriré una fraccidn
de gel mayor para comunicar propiedades de fluidez dezeables.
Esta fraccidn puede oscilar entre 30 y 70 % en peso, calculado
gobre el polimero. Cuanfe el ldtex se ha de utilizar ?gra e
cubrimientos que deben estar exentos de pegajosidad'eﬁ.seco
pero en los que son importantes uma gran resistencia cohesi-~
ve y una gran resistencia a la fluidez a temperaturas eleva-
das, 1o§ contenidos de gel pueden oscilar entre 60 y 90 %,

BEn general, la proporcidn de agente de transferen-

cia de cadena serd alrededor de 0,3 a 2 partes por 100 partes

de la mezcla de mondmeros., los agentes de transferencia de ca-

dena mds frecuentemente utilizados son log alquilmercaptanos

¥ los disulfuros de dialquilxantdgeno.

-l -
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Se comprende que una pequeila cantidad, hesta el -

10 % aproximadamenté, del cloropreno puede ser sustituido

_por otro mondmero copolimerizable gque no contengs un grupo

4eido] carboxflico libre. Los comondmeros representativos que

pueden ser utilizados en el procedimiento son los compuestos
aromifiicos vinilicos como estireno, viniltoluenos y vinilnaf
talenps; los compuestos diolefinicos conjugados alifdticos

como 1f,3-butadieno, isopreno, 2,3~dimetil-1,3-butadienc y

2,3—dIcloro~1,3-butadieno; los éteres, ésteres y cetonas vi-

nilicos, como éter metilvinilico, acetato de vinilo y metil-

l' * .
vinil-cetona; ésteres, amidas y vinilos de los dcidos acrfli~

co y metacrilico, como acrilato de etilo, metacrilato’de me-
tilo, metacrilamida ¥y acrilonitrilo. .

El proceso de dispersidn

El procedimiento se lleva a cabo disolviendo la
reégna en los monémeros y emulsionando esta mezcla en agva.
la emulsidn también contiene el agente de transferendia de
cadena, el APV y, si se utiliza, el-égente tensoactivo esta-
ble a log decidos. Ia concentracidn del mondmero en la emul-
gidn no* es critica pero habitualmentec oscila entre 40 y 55 %.
: _ El pH de la emulsidn de polimerizacidn se encuentra -
en el lado deido con objeto de incorporar el comondmero car-
boxilico, EL pH preferido es de 2 a 4.

Ia polimerizacidn es iniciada y mantenida por adi

cidn de un catalizador de polimerizacidn de radiecales libres

- 12 -
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tal como compuestos peroxidados orgdnicos o inorgdnicos con
agentes reductores adecuados. Son ejemplos de sistemas re-
dox adecuados el persulfato potdsico con sulfito potdsico
¥y el hidroperdxido de cumenc con hidrosulfito sddico.

la temperatura de polimerizacidn puede oscilar

entre 20 y 55°¢ y vreferiblemente entre 40 ¥y 5000.

Ia polimerizacidn se realiza-preferiblemente hasg-
ta una conversidn deél mondmero lo mds alta posible; la, conver—
sidn preferida es del 80 % como minimo, siendo espeéiaimente
deseable una conversidn del 90 % como minimo. Ilas copvefsio—
nes altas son convenientes para incorporay la mayor céntidad
posible del comondmero carbox{lico menos reactivo. hsimismo,
el polimero preparado a una conversidn infe;iof.del 80 % pre-
senta tendencias s poseer unas propiedades cohesivas ﬁééres
que les polimeros preparados a conversiones mds altgé.,

- 8i se desea, la polimerizacién puede inte?ruﬁpir~
ge por adicidn de agentes interruptores convencionaleé, como
los descritos en la patente estadounidense n? 2.576.009, El
mondmero gue no ha reaccicnado puede separarse por arrasire
con vapor como se describe en la patente estadounidense
2.467.769., Opcionalmente, el ldtex puede ser neutralizado o
aléalinizado antes o después de separar el mondmero, por adi-
cién de hidrdxido sédico,” hidrdxido-potdsico, amoniaco acuoso
o bases orgdnicas como la dietanolamina y la trietanolamina.

Para obtener una estabilidad de almucenamiento Sptima, se pre

-13 -
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fiere que el ldtex contenga un exceso de material alcalino

o un sistema regulador del pH para reaccionar con el dcido

clorhidrice que el polimero libera lentamente durante el

almaceramiento.,

Ios ldtex de este invencidén tienen unas amplias
distribuciones de tamafio de particula; los didmetros de las
particulas oscilan entfe 0,01y 4 micras.aproximadamente. Los

estudios microscépicos indican que algunas de las particulas

_contienen particulas de polimeros y resina dispersadas vmas

en otras, ) g
; Ias peliculas coladas a partir del ldtex presen-

tan une resistencia desusada a la décoloracidn ?or eﬁ&ejecim
miento y exposicidn a la luz, | ’ o

Tos ldtex preparados de acuerds con esta inﬁencién
son muy \Utiles en ia obtencidn de adhesivos de unidn_por con-
tacto, incluidos muchos con una duracidn de pegado degﬁéada~
mente buena y una gran resistencia de lz waidn, Estoé;pﬁeden
también ser utilizados en recubrimientos, compuestos para co-
lafatear y mastiques y aplicaciones similares. Deben ser for-

mylados con un aceptor de deido adecuadc y preferiblemente

con vn antioxidante. Puede utilizarse éxido de cinc (2 a 15

'y preferiblemeqte 5 a 10 partes por .100 vartes de polimero)

como aceptor de deido. Para una autopegziosidad Sptima, se
vrefiere utilizar un aceptor de dcido qus no reasccione con

los grupos dcidos carboxilicos del 4cido sarboxilico mondme-

- 14 -
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te tipo citaremos el carbonato cdlecico y diversos éxidos de

~cinc recubiertos como los descritos en la patente inglesa

948,709 y compuestos epoxi como el feniloxirano (éxido de
estireno) y las resinas epoxi que son condensados de glici-
dol con bisfenol A (p,p'-isopropilidendifencl) o glicerol,

Los antioxidantes convencionales como aminzs aro-

médtichs secundarias y fenoles con impedimento estérico son.,
habiézalmente agregados en la proporcidén de 1 a 5 partes por

¢ S

100 partes de polimero. .
. Otros aditivos pueden ser los agentes de curado
vales como el fetrasulfuro de dipentametilentiuram (para
aumentar la resistencia de la unidn en caliente); cargss Co-
mo arcillas y silices (para controlar las propiedadeg]visco—
eldsticas) y agentes ablandantes como los derivados de coio~
forlia y resinas liquidas que son de los mismos tipoa'geﬁera~
les qué los agentes sdlidoes dotadores de pegajosidadAdescri-

tos anteriormente a excepcién de que presenbtan pesos molecu-
Jares mds bajos.

«  El método de preparacién de conjunios ubilizando
el 1ldtex como adhesivo seguird, en general, los procedimien-
tos convencionales y no estd comprendido dentro de esta me-

.

moria.
* BJEPLOS

Ia invencidn serd comprendida mejor por referencis

- 15 -
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a los ejemplos ilustrativos siguientes, en log que las par-

tes y porcentajes se dan en peso salvo indicacidn en conm

trario,

El procedimiento general utilizade en la prepa-~
racidn de los ldtex es el siguiente:
Se preparsn dos soluciones, una-conteniendo los

mondmeros, el zgente de transferencia de cadena ¥y la resina

) resﬂnas a utilizar y la otra conteniendo agua y el APV,
Se prﬁpara una emulsion de egstas dos soluciones.
Ja polimerizacién de los mondmeros se realizs en

¥

un matraz de reaccidn equipado para consegulr una purgza con

nitrégeno, la medida del peso especifico, la agitacidn y el

6alentamiento.

El APV utilizado en los ejemples tiene un grado
de hidrélisis de 87-83 % y un grade de polimerizacidn de
5001600 ("Elvanol" 51-05, E.I., Du Pont de Nemours and " To).

EJEMPLO 1 |

Ia receta basada en 100 paftes de monémero es la

siguientes
. » : Partes en Peso
Cloropreno _ 98
Acido metacrilico 2

Disulfuro de di-isopropilxantdgeno 1
Resina fenélica (a) - 30

Agua 100

- 16 -
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Partes en neso

APV 5
(2) Ia resina fendlica es uma resina iermoreactiva, soluble
en aceite, preparada por reaccién de 1 o 2 moles de fof—
maldehido con 1 mol de p-terc-butilfenol en condiciones
alcalinas ("Bakelite" CK¥-1634, Union Carbide Corp.).
Debido a la similitud de pesos moleculares del
cloroprenc (88,5) y del dcido metacrilico (86), el pofcﬁnta-
je molar de los dos ingredientes corresponde brécticwnaﬁte a
las partes por 100 parteé de mondmeros totales. ‘
Despuds de purgar la vasija de reaccidn cor ni-
trdgeno, la polimerizacidn se lleva a oabo a 4090 poxr adi-
cibn, a medida que sea necesario, de hidroperdxido de cameno
y una solucidn acuosa de hidrosulfito sddico (Na28204).l1a
polimerizacidn se interrumpe sl cabo de 10 horas pars wa
conversidén del monémero del 92 %, e
pha muestra del ldtex se neutraliza a un fﬁ de
7~8 con hidrdxido amdénico, A 50 g del ldtex neutralizado se
afiaden 1,5 g de &xido de estireno en forma de emulsidén acuo~
sd al 50 $y 0,6 g de 4,4'—tiobié(6—terc~butil~m~creéol),
un antioxidante, en forma de emulsidn acuosa al 40 %,
Se preparan unas muestras de ensayo aplicando
tres o cuatro capas (suficiéntes para cubrir el ligamento
del hilo) a cada unz de dos tiras de 1" (2,5 om) de anchura,

de lona n? 10 sin apresto, Eatre cada cape ge deja transcu-
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rrir vn tiempo de secado de 30 a 60 minvtos. las piezas se

prensan wnidas mientrss estdn ligeramente himedas y se en-

vejecen durante un dia a la temperatura ambiente.
¥

las piezas adheridas de lona se sepsran utilizan-—
do un| aparato tensil Instron a una velocidad de la cabeza

de 2" (5 em)/minvto., (Un extremé de la muestra de ensa&o se
deje fin cubrir de manera que el conjunto de ensayo pueda

ser shjetado en las mordazas de la mdgquina de medida de la

separar las piezas de ensayo, Esta se registra come libras

resisgencia a la traccidn). Se mide la fuerza requerid#,para

por pllgada lineal (pli) o kg/cm. Una muestra se arranca a

25°¢ y la otra a 60°¢, Los resultados son los éiguienﬁes:

Pli (kg/cme) Compa}aciénk
25°¢ .33 (5,9) 10 (1,8) .

.. 60°C 10 (1,8) 3 (0,5)
ko . , .

Como comparacién y para dar iuna base de jvuicic del compor-

tamiento del adhesivo, se muestran los resultados tipicos

wtilizando un adhesivo de 14tex coﬁercial.

EJEMPIO 2
*  In receta utilizada en este cjemplo es la si-

guignte:

Partes en peso

Cloropreno : 97

Acido metacrilico ‘ 3
Disulfuro de di-isopropil- ) 1,4
xantdégeno
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Partes en peso

Resina de fenol-formaldehido (a) 30
Resina hidrocarbenada (b) 745,
Agva , 116
APV _ 5

(a) Resina preparada por reaccidn de 1-2 moles de formaldehi-
do con 1 mol de p-terc—-butilfenol, en condiciones alca-
linas ("Bakelite" CKM--1834, Union Carbide Corp.)f |

(b) Polidiciclopentadieno con un punto de sblandamiento de
105°C y un peso especifico a 25°C de 1,11 ("Piccodiene"

6215, Pennsylvania Industrial Chemical Corp.).

Ia polimerizacidn se lleva a cabo como en ol Ejeme-

plo 1 hasta una conversidén del mondmero de1,85-é0 %. la po-
limerizacidn se interrumpe afindiendo una emulsidn Qua contie-
ne parbes iguales de fenotiazina y 4~terc-butilpirocétécol
(alrededor de 0,02 partes por 100 partes de mondmero).j‘el

ldtex se neutraliza a pH 8 con hidréxido sédico al 10 %, Al

1dtex se afinden 5 partes por 100 partes de mondmero de la

sal aménica de un éster sulfirico de un alquilfenoxipoli(eti=
lenoxi )etanol ("Alipal" C0-436, General Aniline and Film
Corp. El agente tenscactivo se agrega como solucidn acuosa
8l 58 % pero las partes dadas estdn calculadas sobre.el in-
grediente activo) y 2 partes de 2,2'-metilenbis(6-terc-butil~
p-cresol), agregado en forma de dispersidn acuosa. El ﬁonémen

ro que no ha reaccionado se separa después del ldtex.
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Se prepara una dispersidn que contiene los si-
guientes ingredientes:

Partes en peso

rgua o ' 50
_Oxido de cinc ("Kadox-15", New Jersey

Zinc Co.) . 25
-Oxido de cinc recubierto ("Photox-85",

un 6xido de cinc recubierto de la

New Jersey Zine Co.) 25

Se afiaden 3 partes de la dispersiép reciéh.prepa—
rada a SO partes del ldtex y la composicidn resultante se
utiliza para cubrir dos muestras de 1" x 6" ?2,5 x 15 cm)
de 1Bna de alquénJ Se aplican alfededor de cuatro capzas,
lo que es suficiente para cubrir el ligamente de la bela.
Entre cada capa aplicada se deja transcurrir un tiempo Ge se
cado a cara descubierta de una hora aproximademente vala
Yltima capa se le permife un tiempo de secado de unas 2 ho-
ras antes de wnir las dos piezas'por presidn manuél.', '

Se deja transcurrir un periodo adicional de seca-~

"do de unz semans aproximademente antes de determinar la sdhe-

sién por pelado como en el Ejemp;o 1. Yos resultados son
los siguientes: ‘
R Pli (ke/cm)
25°C 35 (6,3)
60°c ' 16 (2,9)
El tiempo de ﬁegado proporcionado por el adnesivo

es de 16 horzs como minimo,
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EJEMPIO 3

En este ejemplo, la receta es igual a la del Ejen-—

plo 2 a excepcidn de que se utilizan 15 partes de la resi-

na hidrocarbonada y 120 partes de agua. Ia polimerizacién

se realiza hasta una conversién del mondmero del 73 % apro-

ximadamente. Ia polimerizacidén se interrumpe como en el
Ejemplo 2. El1 ldtex se neutraliza y se afiaden un agente ten-
soactivo y uﬁ antioxidante antes de destilar el mondimero como
se describe en el Ejemplo 2, o
Se afiade una dispersién acuosa recién prepafada B
de un éxido de cinc recubiecrto ("Photox" 85) en una cantidad
que proporciona 3 partes de éxido de cinec por 100 parfes de
litex., Unas mues?ras de lona se cubren como en el Ejemplo 2
¥y las piesas se dejan secar después de aplicar la G1tima ca~
pa duranie periodos de tiempo variables antes del montaje,
como muestra la tabla (tiempo abierto). Después del ﬁieﬁpo 4
abierto indicado, las piezas se¢ unen prensando manuvalmente
y se miden las resistencias d; l1a unidén. Ia tabla muestra

los resultados,

Tiempo abierto, .. . P1i (kg/cmz), P1i (kg/bmz),

horas 25°C 60°C

. 1 . 26 (4,6) 10 (1,8)

N 30 (5,4) 9 (1,6)

26 L 30 (5,4) 11,5 2,8)

124 33 (5,9) 10 (1,8)

172 T22;5 (4,7) 9 (1,6)

220 | 20 (3,6) 10 (1,8)
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EJEMPLO 4
Ia receta utilizada en este ejemplo es la sigulente:

Partes en _peso

Cloropreno : 98
Acido metacrilico ' 2
‘Disulfuro de di-isopropilxantégeno 1
Resina de polidiciclcpentadieno (la

misma que en el Ejemplo 2) 30
Ester metilico de colofonia hidrogéF

nada (a) ~ 10

p

APV . - 5
Agen%e tensoactivo estable a los dci .
dos (b) : - 0,24
(a) "Hercolyn" D; Hercules Inc, , _
(b) "Alipal" CO-436, General Aniline and Film Corp., solu-
<« cidn acuosa al 58 % de una sal amdnica de un éster sul
férico de wn alquilfenoxipoli(etenoxi)etanol,

. Ia polimerizacidn se l}eva a cabo a 40°C utilizande
el mismo si§tema catalitico que en el Ejemplo 1, hasta una
conversidn del 97 ¢. Ia poliﬁerizacién se interrumpe afia~
diendo una emulsidn que contiene cantidades iguales de fe-
notiazina y 4-terc-butilpirocaiecol cbmo en el Ejemplo 2,
El 1dtex se separa del mondmero sin neutralizar. El 1dtex
contiene alrededor de 58 % de sélidos,

Bste ldtex es especialmente adecuado para meselar

con otros polimeros de cloropreno de calidad de adhesivo
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para la preparacidén de adhesivos de uwnidn por contacto como

se indica mds adelante. -

Se mezclan 50 partes del ldtex con um peso igual de .

un 1ldtex de wn policloropreno convencional de cristalizacidn

répida y 2 1a mezcla se afiaden 10 partes de wn ¢xide de cinc
recubjerto. las resistencias de unidn, medidas como se Qes-
cribel en el Ejemplo 2, son las siguientess

Pli. (kg/cm2)
25°0 13 (2,3)
80°¢c 10 +(1,8)

El ldtex convencional contiene alrededor de 58”%’de
séliﬁos y se prepara por polimerizacidn de cloropreno 2 10w
2000, en presencia de una colofonia desproporcionadﬁ Como
agente emulsionante y dodecilmercaptano como agente de trans
ferencia de cadena, '
| EJEMPIO 5
En este ejemplo, la receta para la polimerizaciin
es la siguiente: !

Tartes &1 peso

Cloropreno 97
Acido metacrilico ) 3
Dodecilmercaptano _ 0;8
Resina fendlica (la misma que en el Ejem

plo 2) - T30
Resina hidrocarbonada (a) V -5

. =23 -
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Partes en peso

Agua . 120

ARV v 5

(a) Ie resina hidrocarbonada es polidiciclopentadieno con
un punto de aﬁlandamiento de 103°C.y un peso especifico
q 25%¢ de 1, 10 ("Piccodiene” 2215, Permsylvania Indus-
%raal Chemlcal Corp ).
| Ia pdllmerlza016n se lleva a cabo como en el Ejemplo
2 hasta wna conversidén del mondmero del 9{ % aprox1madamenu
te. El ldtex se estabiliza contra wna polimerizacidn pbs—
terior como en! el Ejemplo 5. Tl 1ldtex se neutraliza a un
PH d 8 con amoniaco acuoso al 5 %. Se adizden al 14 tex 5 par-
tes Eor 100 partes de mondmero del mismo azente tensoacitivo
gue en el Ejemplo ?. Despuds se separa el ménémero que 1o
ha'reaccionado; .

A 50 g de 1dtex se afiade 1 g de 2;2'~meti1en~bis-
(6~terc-butil-p-cresol) y 1 g de cafbonato cdleico (cuda unc
agregado como dispersidn acuosa) y la composicidén resultante
se aplica a una lona como se ha descrito en el Ejemplo 2.

Ias piezas se dejan secar durante 2 dfas antes de montarlas.
Las peliculas secas presentan una buena pegajosidad al cabo
de este tiempo., Se unen dos plezas prensando manualmente
¥y se arrancan en el aparato de resistencia a la traccidn

Instron, Ia resistencia de wnidn & 25°C es de 18 pli

(3;2 kg/cm).
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RETVINDICACIONES

1. Mejoras introducidas en un procedimiento para

la produccién de un latex de copoliméro de cloroprenc’y -

dcido carboxilico en el que estd intimamente dispersada una

resina dotadora de pegajesidad, caracterizadas por las obe—

. raciones que consisten en: (1) preparar una solucidn no mis

cible con agua que contiene el cloroprenc monoméro, un Aci-
do carboxilico, o@)%«insaturado monéﬁero ¥ una resina dota
dora de pegajosidad, (2) emulsionar la solucién en agua con
teniendo APV y (3) copolimerizar los mondueros en la emu1—
sién asi formada; contehigndo la mezcla de cloroprennly aci
do carboxilico de la etapa (1) de 0,4 a 10 moles por/ciento
del acido carboxilico, calculado éobre el total de ciorop,g
no mas acido carboxilico y estando presente lé resina dota--
dora de pega;josidad en dicha mezcla en una proporcicn dé>5 a
75 partes y estando presente el APV en la etapa (2) en wa -
proporcidon de 2 a 10 partes, siendo expresadas todéé_ias pro,
porciones citadas en peso por cada 100 partes de moﬁéﬁeros -
totales, cloroprenc mas acido carboxilico.

2. Be reivindica por Gltimo como objeto sobre el -
que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita: ME
JORAS INTRODUCIDAS EN UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE
Uﬁ LATEX DE COPOLIMERO DE CLOROPRENC Y ACIDO CARBOXILICO.

- e e e ke T s e e o e e ot o e
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- Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de veintiseis pagi

nas mecanografiadas.
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