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RESUMEN DE LA INVENCION

Un l4tex acuoso, con gran estabilidad coloidal con-

tra la coagulacién por adicidn al mismo de materiales idni

cos y con excelentes caracteristicas adhesivas para encolar
laminas metélicas al papel y formar estratificados, se pre
para por polimerizacidn, en una emulsidn esencialmente exen
ta de jabones carboxilicos, de (1) una suspensién acuosa de

cloropreno mondmero, opcionalmente conteniendo alrededor. de

0,4 a 10 moles % de un Acido carbox{lico mondmero o, p-insa-

turado, calculado sobre el contenido total de mondmerocs,

(2) en presencia de (a) alrededor de 3 a 10 partes de al-

cohol polivinilico y (b) alrededor de 0,3 a 2 partes de un
agente de transferencia de cadena orginico, conteniendo azu
fre, del grupo formado por disulfuros de dialquilxantégeno

y alquilmercaptanos, estando expresados (a) y (b) en partes

en peso.caleulado sobre 100 partes en peso de mondmero (1).

El polimero asi producido contiens 10-95.% de gel de poli-

mero y el alcohol polivinilico estd presente alli en for-

" ma tal que no es completamente recuperable por extraccién

con agua.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Esta invenoidn se refiere a los lidtex estables de
homogplimeros.y copolimeros de cloropreno, preparados por
polimerizacion de los correspondientes mondmeros en presen-

ciz de alecoholes polivinilicos.
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En la técnica anterior, se han encontrado dificul-

tades para preparar, por polimerizacién en emulsidn acuosa,

' litex acuosos de policloroprenc que sean estables contra la

coagulacibén por adicidn de electrolitos y otros aditivos
cominmente incluidos en las formulaciones del latex., El éxi
do de cinc, por ejemplo, es un constituyente generalmente
empleado en los létex formulados, Le adloidn de Oxido de

cinc seco a 1los ladtex de polimero de cloropreno preparados ‘

por polimerizacién alcalina acuosa del mondmero correspon-

diente da lugar a la coagulacidn del létex.

. Esta coagulacidn del litex no debe ser confundida con
la "eétratificacién“ que se produce por almacenamiento de
cementos de disolvente fabricados por los procedimientos des
eritos en la patente estadounidense 3.703.568 de Kadowaki
¥y colaboradoreg., De acuerdo con esta patente,siin policloro-_
preno masticado, una resina fendlica modificada y un dxido
metélico como el 8xido de cinoc o el dxido magnésico, se mez-
clan para formar una mezcla homogénea e independientemente
ge mezcla un disolvente orgénico y se hace reaccionar con
una resina fenblice modificada y un $xido metédlico y se com
binan estas dos mezclas, se obtiene una composicién adhesiva
homogénea. Sin embargo, si este adhesivo se elmacena duran—
te varios meses, Se separa en una capa superior que contie-
ne el disolvente y una capa inferior que contiene el §xido

metilico,
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El procedimiento de Kadowaki y colaboradores evita

esta egtratificacidn del xido met&lico utilizando en el

_ adhesivo un caucho modificado obtenido por adicidén de una

cantida& especifica de alcohol polivinilico (APV) en la eta-
pa de produceién del caucho de cloropreno. EL APV puede ser
agregado, si se desea, al ldtex de policloropreno purifica-
do, es decir, al litex del que se ha purgado el cloropreno
mondmero que no se ha polimerizado. Asi, en la patente de
Kadowaki, el APV al parecer realiza la misma funcidén que en
la patente estadounidense 1.629.161 de Hermann y colaborado—
res, a saber, s0lo proporciona un coloide protgctor para
mantener los 6xidos metdlicos en suspensién,

Log adhesivos de latex para la fabricacidn de estra=-

tificados de lémina metalica y papel, con objeto de presen-

- tar una utilidad éptima, hasta ahora han requerido la in-

corporacidn de una proteina como la caseina al latex. Esto

‘supone unm gasto extra en caseina y agrega otro componente

& una composicidn ya complicada. Existe en la técnica la ne-
cesidad de un adhesivo papel-limina metadlica que no requie-
ra caseina ni ninguna otra proteina como componente.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Ahora, de acuerdo con esta invencidn, se ha encon-
trado que los inconvenientes anteriores de la técnica ante-
rior pueden ser superados y que se obtienen nuevas composi-

ciones por procedimientos que consisten en polimerizar en
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una emulsién sustancialmente exenta de jabones carboxilicos:

(1) una suspensién acuosa de cloropreno mondmero, (2) en pre

 sencia de (a) alrededor de 3 a 10 partes de APV y (b) alre-

dedor de 0,3 a 2,0 partes de un agente orginico de transfe-
rencia de cadena, conteniendo azufre, del grupo formado por
disulfuros de dialquilxantdgeno y alquilmercaptanos, estando
expresados (a) y (b) en partes en peso sobre cada 100 partes
en peso de mondmero (1), con lo que se obtiene un latex de
un polimero que contiene de 10 a 95 % de gel polimérico y e
el que el APV estd presente en una forma tal que no es com—
pletamente recuperable por extraccibén con agua.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Bl alcohol polivinilico

Los alcoholes polivinilicos son materiales comercia-
les, Para una discusién de los alcoholes polivinilicos, véa-

se la obra Encyclopedia of Polymer and Technology, Inters-

‘eience Publishers, Vol. 14, pig. 149 y siguientes, 1971, Pue

de utilizarse cualquier alcohol polivin{lico (en adelante
abreviado algunas veces como "APV") que se disuelva en el
aiateﬁé acuoso de polimerizacién a la temperatura de polime-
rizacidn. Estos son, en general, los alcoholes polivinflicos
con un porcentaje molar de hidrdlisis del 80—100A% ¥y un gra-
do de polimerizacidn de 350—2560. El APV preferido, debido
a sus caracteristicas de sblubilidad, tiene un grado de po-

limerizaciln de 500-600 y un porcentaje molar de hidréli-
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sis de 87-89 %.
La cantidad de alecohol polivinilico & utilizar en el

) sistema de polimerizaeidn oscilarf, en general, entre alre—

dedor de 3 & 10 partes por 100 partes de monémero, siendo
el intervalo preferido de 4 a 6 partes, No se requieren mis

de 10 partes y las ocantidades mayores dan lugar a unas vis-

cosidades exoesivas de la emulsidn. Se requieren por lo me-

nos 3 partes para obtener una estabilidad adecuzda de la

- emulsidn durante la polimerizaciédn.

Egtabilizantes coloidales

Las polimerizaciones de esta invencidn se realizan
en una suspensidén acuosa donde se emplea el aleohol poli-

vin{lico como estabilizante coloidal., Es una caracteristica

. esencial que el sistema de polimerizacién esté précticamen~

te exento de agentes emulsionantes que contengan grupos car
boxilato, como los jabones de los dcidos de cadena larga

y de los fcidos de colofonia. Sin embargo, el sistema puede
contener de 0,01 a 1 % en peso, caleulado sobre 1los mond-
merog, de un agente tensoactivo anidnico estable a los Aci-
dos, Son +tipicos los agentes tensoactivos que contienen gru-
pos sulfato o sulfonato como las sales solubles en agua de
los écidos naftalen- o alquil(01_4)naftalen-sulf6nicos 0
los condensados de los mismos con formaldehido, los alcoho-
les grasos sulfatados que contienen de 8 a 18 atomos de car-

bono, los Acidos alquilbenzosulfbénicos que contienen de 8 a
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18 4tomos de carbono en las cadenas alquilicas o los con- a

densadog sulfatados de fenol, alquil(c1_18)fenoles o alcoho-

. les grasos COg_4q coOn 6xido de etileno. Los cationes de las

sales son habitualmente iones sodio, potasio o amonio, Se
prefiere utilizar el agente tensoactivo cuando se estd em— .
pleando menos de 4 partes de alcohol polivinilico para au=-
mentar la estgbilidad de la emulsibén durante la polimeriza-
cidn y posterior manipulacidn del litex.

Los mondmeros copolimerizables

Fn una realizacidn preferida del invento, la suspen-
gibn acuosa de cloroprenc a polimerizar contiene de 0,4 é
10 moles por ciento de un Acido carboxilico a,B-insaturado,
caloulado sobre el contenido total de monémero.k

Los Acidos ocarboxilicos a,B-insaturedos de cadena
corta que se utilizan como comondmeros en la preparacién'dé
los copolimeros de esta invencién pueden ser representados
por la siguiente estructura:

R
CHé=é—ﬁOH

donde R es hidrdgeno, un radical alquilo de 1 a 4 Atomos
de carbono o un radical carboximetilo. Como ejemplos de
compuestos adecuados citaremos el &cido acrilico, Acido me-
tacrilico, écido 2-etilacrilico, &cido 2-propilacrilico,

Aoido 2-butilacrilico y Acido itacénico [&cido a-(carbo-
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ximetil)acrilico]. Entre estos, el 4cido preferido es ey_ﬂ.

édcido metacrilico debido a su reactividad y fieil disponi-._

_ bilidad.

La inclusifn del comondmero que contiene el grupo car
boxilo es ventajosa porque contribuye a la estabilidad co-
loidal del ldtex. La proporcidn preferida es de 1-5 moles %,
siendo especialmente preferida la proporcidn de 2-4 %, Los
niveies de dcido insaturado superiores a 10 moles %, caléu-
lado sobre los mondmeros totales, no son aconsejables por-
que.los latex resultantes tienen mala’ estabilidad en almace-
nami§g$o con ;especto a la viscosidad y la gelificaci6n. Una
combinacidn especialmente interesante de buena estabilidad
cbloidal_y buenag propiedades adhesivas se obtiene cuando se
emplean 5 partes de APV con 100 partes de una mezcla de mo-
nbémeros que contiene 2-3 moles % del comondmero earbox{lico.

Una pequefla cantidad, hasta alrededor del 10 %, del

eloropreno puede ser sustituida por otro mondmero copolime-

rizable que no contenga un grupo dcido carboxilico libre.

Los comondmeros representativos que pueden ﬁtilizarse en el
ﬁroéedimiento son los compuestos arométicos vinilicos como
estireno, los viniltoluenos y los vinilnaftalenos;'los com-

puestos diolefinicos conjugados alifédticos como 1,3-butadie-

~ no, isopreno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno y 2,3-dicloro-1,3-

butadieno; los éteres, ésteres y cetonas vinf{licos como

éter metilvinilico, acetato de vinilo y metil~vinil-cetona;j
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los ésteres, amidas y nitrilos de los écidos acrilico y me-

tacrilico como acrilato de etilo, metacrilato de metilo,

_ metacrilamida y acrilonitrilo.

El agente de transferencia de cadena

La presencia de un agente de transferencia de cadena
es esenciel en el sistema de polimerizacidén para comtrolar
el peso molecular y producir latex que tengan utilidad como
adhesivog, El intervalo operable es alrededor de 0,3 a 2
partes en peso por cada 100 partes de mondmeros. El inter-
valo preferido es de 0,5 a 1,5 parteg.

_ Log agentes de transferencia de cadena son los agen-
tes orgénicos convencionales que contienen azufre; los tipos
empleados son los alquilmercaptanos y los disulfuros de di-
alquilxantdgeno, Los alquilmercaptanos generalmente ftienen
unas longitudes de cadena de unos 4 a 20 Atomos de carbono.
Los radicales alquilo pueden ser lineales o ramificados y
los mercaptancs pueden ser primarios; secundarios o {ercia-
rios. Se prefiere que los radicales alquilo contengan alre-
dedor de 8 m 16 atomos de carbono. Como ejemplos citaremos
el octilmerocaptano, dodecilmercaptano, tero-dodecilmercapta-
no, trideecilmercaptano y mezclas de mercaptanos derivados
del aceite de coco (frecuentemente denominadas lgurilmercap-
tano o dodecilmercaptano téemico). _

Log disulfuros de diélquilxantégeno pueden ser re-

presentados por la estructura
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~donde R y R' son radicales alquilo de 1 a 8 Atomos de car-

bono. Como ejemplos de radicales alquilo adecuados citaremos
el metilo, etilo, propilo, isopropilo y los diversos radica-
les isoméricos butilo, amilo, hexilo, heptilo y octilo. Los
disulfuros de. dialquilxantdgeno preferidos son aquéllos en
los que cade radical alquilo contiene de 1 a 4 ftomos de car-
bono, espécialmente el disulfuro de di-isopropilxantdgeno. .

La polimerizacidn

 La polimerizacidn se lleva a cabo formando una emul-

gibfn acuosa de los monémeros, el agente de transferencia de

-oadena, el alcohol polivinilico y, si se utiliza, el agente

tensoactivo estable a los Acidos. La concentracién de mond-
mero en la emulsidén no es critica pero habitualmente oscila
entre 40 y 55 %.

V El pH de la emulsidén de polimerizacidén se encuentra
en el intervalo Zcido. EL pH preferido es de 2-4,

La polimerizacidn es iniciada y manteﬁida afiadi endo
un catalizador de 1a polimerizacién de radicales libres como
compuestos peroxidados orginicos o inorgénicos, con agentes
reductores adecuados, Son ejemplos de sistemas redox adecua
dos el persulfato potdsico con sulfito potésico y el hidro-
perdxido de cumeno con hidrosulfito sbédico.

La temperatura de polimerizacidn puede oscilar entre

- 10 =



10

15

20

25

30 y 55°C, preferiblemente entre 40 y 50°C.

La polimerizacidén se realiza preferiblemente hasta

~una conversifén del mondmero lo més alta posible; la conver—

5ién preferida es del 85 % como minimo, siendo especialmen-
te preferida la del 90 % como minimo, La polimerizacidn hasg-
ta altas conversiones produce 14tex con propiedades especial
mente ventajosas para uso en los adhesivog de estratificaw
cién de léminas.

§i se desea, la polimerizacién puede ser interrumpi-
da por adieién de agentes interruptores convencionales, como
los descritos en la patente estadounidense 2,576,009, El mo-
némero que no ha reaccionado puede separarse por arragtre de
vapor como se describe en la patente estadounidense 2,467.769.
Opcionalmente, el létex puede ser neutralizado o alcaliniza-
do antes o después de separar el mondmero por adicién de hi-
dréxido sédico, hidrdxido potdsico, amoniaco acuoso o bases
orginicas como dietanolamina y trietanolamina. Para ung es-
$abilidad de almacenamiento 6ptima, se prefiere que el litex
contenga un exceso de material alcalino o un sistema regula
dor del pH para reaccionar con el 4cido clorhidrico que li-
bera lentamente el polimero durante su almacenamiento,

El ldtex producido

Los latex preparados como se ha deserito antes difie-
ren de los ldtex de neopreno convencionales en varios aspec—

tos importantes.

-1 -
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El alcohol polivin{lico no estéd presente gimplemen—

te como agente emulsionante convencional sino que por lo me

nos parcialmente es incorporado al polimero. Esto es puesto

en evidencia por el hecho de que el APV no es completamente
recuperable del polimero por extraccién con agua. La natura-

leza exacta del procedimiento no ha sido todavia establecida

" pero las posiples reacciones implican el injerto de cadenas

poliméricas de cloropreno en centros activados del APV o la
esterificacién o formacidén de sal entre los grupos hidroxi-
lo del APV y, cuando estén presentes, los grupos carboxilo

de los copolimeros de clbropreno. Preferiblemente, todas es—

- tas reacciones se producen hasta eierto grado.

El polimero no es completamente soluble en los disol-

‘ventes como benceno, tolueno o tetrahidrofursno. La centi-

dad del componente insoluble en disolventes (gel) varia con

diversos factores. Ia cantidad de gel aumentari a medida que

" aumenta la temperatura de polimerizacidn y tiende a dismi-~

nuir al aumentar la cantidad de agente de transferencia de

- cadena. ElL contenido en gel aumentard a medida que envejece

el latex 4cido. Tia formacidn de gel después de la polimeriza~

cién puede ser inhibida neutralizando el l4tex y proporcio-

nendo un sistema regulador del pH para reducir sl minimo

las variaciones de pH del litex durante su almacenamiento.

. En general, la cantidad de gel oscilard entre el 10 y el 95 %

del peso de la composicidén polimérica., El método de-determi=-
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necidn del porcentaje de gel estd descrito en los ejemplos.

El porcentaje de gel en el polimero no afecta a la-

A estabilidad coloidal del lAtex ni a la resistencia de las

uniones obtenidas en la preparacién de estratificados de la-
mines met&licas. Sin embargo, en algunas aplicaciones en las
que no es importante el aspecto del estratificado laminar
desde un punto de vista estético, el polimero debe contener
por lo menos un 50 % en peso de gel. El uso del 1létex conte~
niendo el polimero con este contenido elevado en gel tiendé
& superar la tendencia de la lémina metdlica a. formar arru-
ga8 que dan al metal un aspecto algo similar al de la piel
de cocodrilo.

En los latex de esta invencidn el tamafio de particula
y la distribucién de tamafios de particula son bastante di-
ferentes de los de los latex convencionales de polimeros de
eloropreno. Los ldtex de esta invencidn se caracterizan por
una distribucién de tamafios de particula muy estrecha, cen-
trada cerca de un didmetro de 0,3 micras. También hay pre-
sentes agregados de estas particulas de 0,3 micras. Estos
son fhocilmente dispersados por cizallamiento en sus partiouf
las de 0,3 micras componentes. Los agregados tienen un did-
metro que oscila entre unas 2 micras y 10 micras., También
hay presente un pequefio niimero, no superior al 5 % aproxima-
damente, de grandes particuias individuales, Estas tienen

un tamafio del orden de 0,5 a 1,0 mioras. Por el contrario,

- 13 -
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en los létex convenoionales, el tamafio medio de particula es
inferior a 0,2 micras y la distribucidn de temafios es bastan
te ancha.

7 Los létex de esta invencién son linicos porque presen-
tan una estabilided excepcional a la adicidén de o adicidn a

materiales idnicos. Los ingredientes de formulacién conven-

- cionales como 6xidos metdlicos y cargas pueden ser agregados

en seco o0 como dispersiones acuosas exentas de los agentes
tenéoactivos habituales sin que el latex se coagule. Asimis-
mo, el litex puede ser agregado sin coagulacidn a materiales
iénicos como el cemento Portland en condiciones en las gque
los iﬁtex convencionales coagulan inmediatameﬁte. Este com=
portamiento desusado puede ser explicado por el hecho de que
los 1l4tex presentan una carga eléctrica superficial baja co~
mo indica su potencial zeta. El potenciml zeta medido por
téonicas corrientes es del orden de -5 milivoltios en coﬁpa-
racién con un valor tipico de =75 milivoltios para el 1létex
de neopreno preparado con agentes tensoactivos anidnicos
convencionales. Por lo tanto, estos son latex esencialmente
no iénicos estabilizados por fuerzas estéricas més que por
repulsiones eléctricas y, por consiguiente, no son coagula-
dos por los tipos de materiales idnicos que convencionalmen-
te se emplean para coagular el lédtex de neopreno aniénico o
catidnico. (Para una discusidn del potenciel gzeta y su medi-

da_véase la obra "Chemistry and Physics of Interfaces", Ame-

- 14 =
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rican Chemical Society Publications, copyright 1965, pégs.'
94-99). Ademds, los létex de esta invencidén presentan una
estabilidad excepcional contra la coagulacidn por medios nme
canicos como la mezela con alto grado de cizallamiento,

Los lAtex de esta invencidn pueden smer utilizados pa-
ra muchas de las aplicaciones en las que Se emplean los lé-
tex de neopreno convencionales. Una de sus aplicaciones més
importantes es como adhesivo para la estratificacién de 1é-
minas, es decir, como adhesivo para estratifiocar lamina de
aluminio a un substrato celuldsico. Para este uso, el latex
puede ser empleado directamente sin formulacién. Sin embargo,
gse prefiere afiadir un aceptor de &cido como éxido de cine
0 magnesia y un antioxidante convencional, También puede.
ser deseable afiadir un agente espesante tal como una arci—
1lla barata para facilitar la aplicacidén a la lémina. Hasta
ahora, los latex de polimero de cloropreno habian requerido
el uso de un material protéico como la caseina como ingre-
diente de la férmula. Con los litex de esta invencidn, el
uso adicional de una proteina no es necesario,

EJEMPLOS

La invencidén serd comprendida mejor mediante los si-
guientes ejemplos ilustrativos en los qﬁe todas las partes
¥y porcentajes se dan en peso salvo indicacién en contrario.
Preparacidn del litex

Se emplea el siguiente procedimiento general. Se for-

- 15 -
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ma una solucidén de cloropreno, 4cido metacrilico y el agen~

te de transferencia de cadena. Se prepara una solucidn acuo-

~ sa de agua y APV. Estas dos soliuciones se emulsionan para

formar una emulsidén de aceite en agua.

En los siguientes ejemplos, las partes se dan en peso
por cada 100 partes de mondmero total (cloropreno mis Acido
metacrilico).

El APV empleado tiene un grado de pollmerlzac16n de
500-600 y un porcentaje molar de hidrélisis de 87—89 %.

Procedimiento para determinar la adhesién limina-papel

' El 1ldtex formulado se aplica con un cuentagotas como
una perla de 2" (5,1 em) de longitud a lo largo de la super—
ficie de una pieza de lémina de aluminio de 1/3 mils
(0,008 mm) de espesor y aproximadamente con unas dimensio-
nes de 3 x 6" (76,2 x 152,4 mm). E1 litex se extiende uni~
formemente sobre la superficie de la lAmina con un rodillo

grabador. Sobre la superficie de aluminio tratada se coloca

_ una muestra de papel kraft (de 2 mils, 0,051 mm, de espesor)

y las dos piezas se comprimen unidas con un rodillc de goma.
El estratificado se seca después a 121%¢ durante 10 segun-~
dos, La calidad de la adhesidn se evalila pelando el papel
de la limina. Se considera que la adhesibén es buena si se
produce alguna rotura del papel, es decir, si algo de papel
se adhiere a la lémina cuaﬁdo el papel se arranca de esta

‘ilt ima.

- 16 =
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Procedimiento para determinar el gel en el polimero

Una pelicula de litex se cuela sobre una superficie

~ cubierta de politetrafluoretileno y se deja secar durante

24 horas como minimo. Se cortan dos discos de 1" (25,4 mm)
de didmetro de cada una de las peliculag y se pesan. El es—
pesor de la pelfcula es tal que los discos pesan entre 0,1
v 0,3 g. Este peso es el peso original [0]. Los discos se
hinchan en tétrahidrofurano en una vagija cerrada durante
24 horas como minimo, El polimero hinchado se saca del dim-
golvente y el exceso de disolvente se separa secando sua-
vemente., Ia pelicula hinchada se pesa después en un diseo
de pesada cerrado. Asi se obfiene el peso hinchado [ S]. El
polimerc hinchado se vuelve a secar y pesar para dar el pe-

so hinchado [G]. E1 porcentaje de gel se calcula como si-

gue:
% gel = -E%]- x 100
EJEMPLO 1
Se preparan dos muestras empleando las siguientes
recetass
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Partes
A B
Gloropreno 98 95
Acido metacrilico . 2 5.
Disulfuroe de di-isopropilxantbgeno 1,2 1,2
Agua 100 100
APV - 5 5

Fl sistema catalitico redox es hidroperdxido de cume-
no e hidrosulfito sddico,.que se afiaden en la cantidad re-
querida para iniciar y mantener la polimerizacién.

La polimerizacidn se lleva a cabo hasta la conver—
sibn total del momdmero (alrededor del 98 %#). La temperatura
de polimerizacibén es de 40-45°C en el caso de A y de 40°C
en el caso de B.

Al final de la polimerizacibn, se afiade una emulsidén
que contiené alrededor de 0,01 partes de fenotiazina y de
4~terc~butilpirocatecol, como estabilizante contra cualquier
polimerizacidén posterior.

Los lidtex se formulan con 5 partes de 6xido de cine
¥ 2 partes de un antioxidante [4,4'-tio-bis(6-tero-butil-
m-cresol)] por cada 100 partes de sdlidos del litex y se en-
sayan como adhesivos para la estratificacién de liminas.
Presentan excelente adhesién con rotura del papel. (La adi-
cibén de 6xido de cine y un antioxidante no es esencial y

no afecta & los resultados obtenidos en el ensayo),

- 18 =
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Los siguientes eXperimentos demuestran la estabili-
dad coloidal del litex.

Se afiade al 1l4tex Oxido de cine seco (10 partes por
100 partes de sbélidos del létex) sin coagularlo.

Se afiade al létex borato de cine seco (10 partes por
100 partes de sélidos del 14tex) sin desestabilizarlo.

Puede afiadirse cemento Portland al litex o el létex
puede agregarse al cemento Portland en cualquier pr0poroi6n‘
gin que el litex coagule, Bajo las mismas condiciones, los
létex convencionales de polimeros de cloropreno coagulan ca-
gi inmediatemente.

En otros experimentos, se preparan mezeclas de cemento
Portland y arena y se aflade agua suficiente para dar una ma-
sa manejable. A esta mezcla se afiade litex sin que coagule.
Las cantidades tipicas utilizadas son 25 partes de cemento
Portland, 75 partes de arena y las siguientes cantidades de

otrogs materiales:
Porcentaje de

S6lidos del ldtex Agua total s6lidos delld

partes partes tex calculado
gobre el cemento
3,7 11=15 15
6,3 15-16 25

Las muestras de hormigdn se sumergen en HCl acuoso al
10 % durante 24 horas. La pérdida de peso de las muestras os
cila entre 8 y 16 % en comparacidén con un 42 % en el caso

del cemento gque no contiene ldtex, Esto demuestra que el

-19 =
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latex puede ser utilizado ventajosamente en el hormigbn paQ

ra aumentar su estabilidad contra el ataque por los deidos.

 Aunque esta aplicacibn no es nueva para los ldtex de polime-

ros de cloropreno, el uso de estos litex ha resultado hasta
ahora difieil por los problemas de su incorporacién al cemen
to.
EJENPLO 2
A. Se preparan lidtex utilizando tres niveles diferen—
tes de disulfuro de di-isopropilxantégenc. la receta general

utilizada es la siguiente:

Cloropreno 97
Acido metacrilico 3
Disulfuro de di-isopropilxantbgeno variable
Agua 110
Alcohol polivinilico 5

Las cantidades de disulfuro de di-isopropilxantdgeno

utilizadas son las siguientes:

A 1,2
c 0,6

La polimerizacidén se realiza a 48°C empleando el
mismo sistema eatalitico que en el Ejemplo 1,
La estabilidad coloidal de los litex y los resultados

en los ensayos de adhegidn son similares a los de los létex
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del Ejemplo 1.

B. Se preparan lidtex utilizando las mismas recetas
que en la Seccidn A pero empleando diferentes temperaturas
de polimerizaciébn. |

El porcentaje de gel -en los polimeros, determinado
después de que el latex no neutralizado ha envejecido duran—

te 1 dia, es el siguiente:

Disulfuro de Temperatura de poli-
xantégeno, merizacidn,
partes og Gel, %
0,6 45 - 50 70
0,8 45 - 50 60
1,2 40 - 45 10
EJEMPLO 3
En este ejemplo, se utiliza la siguiente receta:
Partes
Cloropreno 99,5
Acido metacrilico 0,5
Digulfuro de di~isopropilxantdégeno 142
Agua 110
APV 5

La polimerizacidn se lleva a cabo a 45°C usando el
misme sistema catalitico que en el Ejemplo 1. La polimeriza-
cibén transcurre satisfactoriamente hasta el 97 % de conver-
gidn.

El 14tex tiene una buena estabilidad coloidal simi~

- 21 =
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lar a la de los litex del Ejemplo 1. Cuando el litex se for-

mula como en el Ejemplo 1 y se ensaya como adhesivo para es-

- tratificedos de liminas met&licas, se obtiene una excelente

adhesién eon rotura. del papel.
EJEMFPLO 4

En este ejemplo, la receta utilizada es la siguientes

Partes
Cloropreno 98
* Acido metacrilico 2
' Disulfuro de di-isopropilxantdgeno 142
- Agua ) 110
ARV 3
Agente tensoactivo estable a los acidos (a) 0,1

- (a) El agente tensoactivo estable a los Acidos es una sal

~ambnice de un éster sulflirico de un alquilfenoxipoli—
(etilenoxi)etanol,

La polimerizacién se lleva a cabo a 45°C ¥ hasta el
95 % de conversidn.

El létex se neutraliza a un pH de 6,2 con amoniaco
y se forﬁula como sigue:
Polimero (en seco) 100
0xido de cinc (agregado como dispersidn acuosa

al 50 %) 5

N-fenil-2-naftilamina (agregada como dispersién

acuosa al 33 %) . 2

- 22 -
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El 1ldtex presenta una buena estabilidad coloidal du=
rente la adicidn de los ingredientes de la fbrmula,

. El 1l4tex formulado se ensaya como adhesivo de lémi-
nas metdlicas. Presenta excelente adhesién con rotura del
papel. La medida del tamafio de particula por microscopia 6p—
tica y por centrifuga de disco indica que este ldtex es simi-
lar a los preparados con APV como finico emulgente-estabili-
zante, El método de centrifuga de disco muestra una estre=
cha distribucidn de particulas alrededor de 0,36 micras. La
microscopia éptica revela los aglomerados habituales de §ar~
t{culas de unas 0,3 micras.

EJEMPLO 5
En este ejemplo, se emplea dodecilmercaptanc como
agente de transferencia de cadena., Las recetas utilizadas

son las siguientes:

A B C
Cloropreno 97 97 97
Acido metacrilico 3 3 3
Dodecilmercaptano 0,4 0,6 0,8
APV 5 5 -5
Agua 110 110 110
Sulfato sédico 0,2 0 0

Ia polimerizacidn se realiza a 4500 empleando el mis—

mo sistema catalitico que en el Ejemplo 1.

Los létex presentan buena estabilidad coloidal al
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formularlos como se describe en el Ejemplo 4, Los estratifi—
cados presentan excelente adhesién con rotura del papel.
 EJEMPLO 6

Bn este ejemplo, la receta es la siguiente:

Partes
Cloropreno 97
Acido metacrilico 3
Disulfuro de di-isopropilxantdgeno 1,2
Agua : : 150
APV 10
Sulfito sbdico 0,3

Ia polimerizacién se realiza a 40°C hasta conversién

précticamente completa, utilizando como catalizador una so-

~lucién acuosa de persulfato potésico,

El litex se formula wbilizendo la siguiente recetas

Partes
~ Policloropreno ' 100
Oxido de cinec 5
N-fenil-2-naftilamina (antioxidante) 2

El éxido de cine y el antioxidante se agregan como
sblidos secos &l litex sin coagularlo. Esto ilustra la exce-
lente estabilidad coloidal del lAtex.

Se extiende una pelicula del litex formulado de
1 mil. (0,025 mm) de espesor sobre el lado mate de la limi-

na de aluminio y se prensa contra la superficie himeda un

- 24 -
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papel kraft. El conjunto se seca durante 15 minutos a 10000.
La adhesidn se determina al cabo de 15 minutos, Otra muestra
se ensaya despuds de calentar durante 30 minutos a 150°C, En
ambas muestras la adhesibén es buena con rotura del papel.
EJEMPLO 7
En este ejemplo, el polimero no contiene ningin como-
némero que coptenga grupos carboxilo insaturados, La receta

utilizada es la siguiente:

Partes en peso

Cloropreno 97
Disulfuro de di-isopropilxantdgeno 0,6
Agua 108
Alcohol polivinilico 5

La polimerizacibn es iqiciada y mantenida pox adieidn
de 1,5 ml de sulfito sbdico acuoso al 10 % seguido de la adi
cién en la medida necesaria de persulfato potésico al § %
conteniendo 0,125 % de 2-antraquinonsulfonato sédico. La
polimerizacidén se realiza hasta una conversidn del 99 % a
45%¢ durante 4 horas y a 50°C durante otras 4 horas. EL 14~
tex se neutraliza a pH 7 por adicién de dietanolamina. EL
polimero contiene 70-80 % de gel. El ldtex no es coagulado

por adicidén de &eidos, bases, &xido de cinoc o alcohol., Los

estratificados de lémina preparados a partir del létex pre-

gentan excelente adhesidn con rotura del papel.
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EJEMPLO 8

Este experimento no entra dentro de la invencién pe—
ro ilustra que los resultados obtenidos por el procedimiento
de esta 'invencidn no pueden obtenerse simplemente con la
presencia de APV eﬁ el sistema de polimerizacidén de un 1&-
tex convencional, como se describe particularmente en el
Ejemplo 6 de la patente estadounidense 3.703.568, El 1atex
representativo empleado en este experimento es el deserito
en la patente estadounidense 2.463.225 de Vincent dsignada
a Du Pont, Ejemplo 11. Este lAdtex se prepara en presencia de
un jabdn de colofonia. El agente modificador es yodoformo
més una cantidad muy pequefia de azufre. -

La receta utilizada es la siguiente:

Partes en peso

Cloroypreno 100
Colofonia de madera (calidad N) 4

| Azufre 0,01
Yodoformo ' 0,10
Agua 93
NaOH | 1,1
Acohol polivinilico o1

El catalizador es una solucidn acuosa al 5 % de per—
sulfato potésico conteniendo 0,25 % de 2-antraquinonsulfona-
$o sbdico. La polimerizacidn se lleva a cabo a 45°C hasta

conversidn pricticamente completa (alrededor del 98 %). EL
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l4tex es estabilizado por adicidn de una parte de dietanol-
amina en 2,3 ml de agua.

| El polimero contiene mis del 90 % de gel.

El latex es fécilmente coagulado‘por adicifn de &xi-
do de cine seco, &cidos, bases y otros coagulantes convencio-
nales para los latex comunes.,

Lae distribucidn de tamafios de partfcula de las par-
tioulas dispersas- se parece mucho a la del litex preparado .
en ausencia de APV, Es decir, las particulas tienen un dié-
metro promedio en nlimero de 0,16 micras.

Los estratificados de léminas preparados a partir del
lédtex fallen cohesivamente, es decir, la ruptura de la unidn
se produce dentro de la capa de adhesivo, Una parte del adheQ
sivo se adhiere a cada uno de los substratos ouando éstos
se separan, Se obtienen resultados similares cuando se pre-
paran estratificados de lmina met&lica a partir del 1litex
que ha sido preparado sin APV durante la polimerizacién.

EJEMPLO 9

Este ejemplo no pertenece a la invencibn pero se in-
cluye para demostrar que los resultados obtenidos por el pro
cedimiento de esta invencidn no se obtiene por post-adicidn
de APV a un latex de policloropreno convencional, El latex
empleado es un latex de alto contenido en sélidos (59 %)
preparado de acuerdo con las enseflanzas generales de la pa-

tente estadounidense 3.651.037 de Snow asignada a Du Pont.
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La receta utilizada es la siguiente:

Partes en peso

Cloropreno ' 100
Acido linoleico dimerizado (™Empol™ 1022,

Emery Industries, Inc.) : 0;15
Colofonia de madera desproporcionada, par-

cialmente neutralizada con KOH hasta un

indice de acidez de 157 ("Resin 731 SK",

Hércules, Inc.) 1,72
Sal potésica de condensado de formaldehido

¥ édcido alquilnaftalensulfdénico ("Daxad"

11 KLS, W.R. Grace and Co.) | 0,91
Disulfuro de dietilxantdgeno 0,1
' 4-terc-butilpirocatecol (90 %) 0,008
© Agua 57,0
KOH , ' 1,10
VDextrosa 0,10
Sulfito potdsico 0,10

La polimerizacién se realiza hasta una conversidn de

" aproximadamente el 90 % a 45°C, utilizando una solucidn

‘aguosa de persulfato potdsico como catalizador, La polimeri-

zacidén se interrumpe por adicidn de una emulsidn que contie-

- ne fenotiazina y 4-terc-butilpirocatecol., El létex es esta-

bilizado ademds por adicidn de alrededor de 1 parte del ja-

bén potésico de una colofonia de madera procesada ("*Dresinater
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91, Héreules) y se separa el exceso de mondmero,

A dos muestras diferentes del litex se afiaden, con
agitéci6n, soluciones acuosas de APV en una cantidad tal
que dan, respectivamente, 0,1 y 4 partes de APV por 100 par—
tes de s88lidos del lAtex. Las muestras se agitan intimamente.
Las muestras tratadas se coagulan facilmente por adicibn de
6xido de cing seco u otros coagulantes convencionales del
latex como log Aeidos o las bases. h

Los estratificados de léminas preparados a partir de

estos litex se comportan de la misma manera que los del Ejem—
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deberd recaer sobre las siguientes:

En resumen la patente de invencidn que se solicita de’

REIVINDICACTONES

.l.~ Unprocedimiento para la prodgcci6n de un 14~
tex acuoso con una gran estabilidad coloidal contra la coa-
gulacién por adicidén al mismo de materiales idnicos y poseyen

do excelentes caracteristicas adhesivas para encolar. pelicu-

" las metdlicas a papel y formar estratificados, caracterizado

por la operacidén que consiste en polimerizar en una emulsidn
esencialmente exenta de jabones carboxilicos: (1) una suspasin
acuosa de cloropreno mondmero, (2) en presencia de {a) alre-
dedor de 3-10 partes de APV y (b) alrededor de 0,3-2 partes
de un agente orginico de transferencia de cadena, contenien
do azufre, del.grupo formado por disulfuros de dialquilxan-
tégeno 'y alquilmercaptanos, estando expresados (a) y (b) en
partes en peso calculado.sobre 100 partes en peso de mondme-
ro (1), con 1lo que se obtiene un lAtex de un polimero que
contiene de 10 & 95 % de gel polimérico y del que el APV no
es completamente recuperable por extraceibn con agua.

2. Un procedimiento seghin la Reivindicacién 1, don~
de la suspensidn de cloroprenoc de la Etapa 1 contiene de
0,4 a 10 moles %, calculado sobre el contenido total de mond-

meros, de un Acido earboxilico a,f-insaturado mondmero, de

cL 30 -
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formula:
R
CHé=é—C-OH
b
donde R es hidrdgeno, un radical alquilo de 1 a 4 4tomos de
carbono o un radical carboximetilo,

3. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, don-
de el APV tiene un porcentaje molar de hidrélisis de 80=99
y un grade de polimerizacibn de 350-2500,

4. Un procedimiento segin la ReivindicaciénA1, donde
el sistema de polimerizacién contiene de 0,01 a 1,0 de un

“

agente tensoactivo anibnico estable a los Zcidos.

5. Un procedimiento segln la Reivindicacién 1, don-
de la polimerizacién se prosigue hasta una conversidn del
85 % como minimo de los mondmeros.

6. Un procedimiento segin las reivindicaciones ante-
riores en el cual para encolar adhesivamente una lémina meté-
lica a un substrato celuldsico y formar un estratificado,
se utiliza como adhesivo un latex acuoso.

7. BSe reivindica por Gltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita: UN
PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UN LATEX ACUOSO.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

\\

- 31 -



10

15

20

25

presente Memoria descriptiva que consta de treinta y

~dos paginas mecanografiadas.

- %2 -

Madrid, 29 de Mayé/ge 1.974
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