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|indeseable en los vellones altamente compactados que, despuds de

-2 -

El procedimién%bfde codgulacidn bajo calor se basa en ajuster
el latex de caucho natural, latex de caucho sintdtico o dispersig

nes de poliacrilato mediente adicidn de agentes sensibilizadores

del calor, as{ como polivinilmetildteres, polietertiodteres u or-
ganopolisiloxanos en forma fermosensitiva de menera que la mezels
del latex, al calentar a una temperatura determinzda, el punto de
coagulacidn, coagula repentinamente, mientras que & temperatura
ambiente se mantisne estable durante un largo periodo y sin variar
su viscogsidad.Este procedimiento se puede emplear muy sdacuadments
para la obtencidn de goma espumada, articulos mddeados por immersidn
y pera la solidificacidn iguslada de vellones de fibras.

En la impregnacidn de vellomes se presenta normelmente una mige
eidn del aglutinante durante el secado cuando las superficies del

velldn impregnado se calientan alternative o simultaneamente;&ﬂoq
]
fendmenos de migracidn conducen a un empobrecimiento muy grande en
aglutinante en el micleo del velldn con lo que, por una parte, se|
|

empeora la unidn de las fibras en el micleo mientras, por otra par

te, el enriguecimiento del aglutinante en las zonas exteriores con

duce & un fuerte endurecimisnto del tacto. Esto es especialmente

secar, se han de pertir y emplear para le fabricacidn de material

bage para cuerto .sintdtico, ya que las piezas partidas presentan
distinto comportamiento tecnoldgico. Estas desventajas se evitan
al emplear aglutinentes termosensibles.

Pero también un tacto desgtacadamente textil, tel y como se
desea, por ejemplo, para vellones de inserto, sdlo se puede lo-
grar con ayuda de dispersiones termosensibles.

Otra ventaja consiste en la posibilidad de conducir 1los
vellones unidos despuds de la coagulacidn del aglutinante a
travds de cilindros exprimidores y liberarlos de la mayor per
te del suero, con lo que se aumenta la capacidad de secado

sobre las insitalaciones correspondientes y se ahorran gastos
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de energia. Er el caso de recubrimientos para pisos de fiel-
tros aggjeteados de fibras sin téﬁ;r se puede aplicar,:ademés
despuds de la coagulacién, una flota de colorante sin que por
‘ello sea extraido el aglutinante, y a continuascidn vaporizar
sin secado intermedio (procedimiento continuo), De esta mane-

ra, se alc&nza un brillo especialmente alto del teﬁido.

Le utilidad de una dispersidn de material sintético
para el proceso de céagulante depende, =in embargo, del punto
de coagulacibén de la mezcla termosensiblé y de su congstancia
aproximade durante vurios dias. También lus propiedades del
gel mimedo y gel seco deben corresponder exactamente a lés hg

cesidades de aplicacién técnica. .

Bl punto-de coagulacidn varia en particular para
los distintos campos de aplicacién. Asi, el punto de coagula-
cién para vellones -altamente compactados, que después de la
aplicaci&n del aeglutinante termosensible se han de partir, de
berd encontrarse especialmente bajo para eliminar ampliamenté
una migracidén durante el calentamiento a la temperatura de
coagulacidén, Por otra parte, frecuenteménte se descafﬁn punto
de coagulacidén algo mds glto pafa provocar une migracidn diri
glda durante el periodo de calentamiento y,de eéta manersa,

shorrar aglutinante.

Es sabido que el punto de coégulacién de latex de
caucho sintético se puede graduar arbitrariamente despuds de
la termosensibilizacidén dentro de un amplio margen de temperg
tura. Segin la publicacién alemana DAS 1,243,394 se puede fi-
jar previamente el punfo de coagulaéién sl el latex se prepa-

=

ra por polimerizecidn de los mondmeros en presencia de una co
binacidén de emulsionante de un 2 a 8 % en peso (referido al
mondmero) de un sulfonato o sulfato alcalino hidrosoluble con
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12 a 18 dtomos de curbono y como‘miqimo un 0,5 % en peso (re-
ferido a los wondmeros) de un emuléionante ho iordgeno con un
punto de enturbiamiento superior a 75% y/p un emulsionante
no iondgeno con un punto de enturbiamiento inferior a 7500.
41 emulsionante no ionégeno con puntokenturbiamiento alto ba-
" ja el punto de coagulacidén mientras el emulsionante no iondge
no con punto de enturbiamiento bajo sube, el punto de'coagulq-
cién. Por la publicacidn alemana DAS 1,243,394 se conoce, ade-
mds, que el pynto de coagulacidén del latex de caucho éintético
termosensibilizable de butadieno, est;renb, acrilonlitrilo y
dcido metacrilico baja sexun aumenta lu proporcidn en acrilo-|
nitrilo.

tn la unidn de vellones con latex de caucho sintéti
co termosensibilizado se conducen los vellones impreénados;eﬂ
la mayorfa de los casos, & través de cilindros exprimidores,
el caucho se coagula y & continuacidén se lava hasté estar li-
bre de emulsionante, pasando asi el suero a las mgués residua
les. Por esta razén, en la fabricacidén de un latex de caucho
sintético ajustable en forma termosensiple y en la fabrica-
cidn de la mezcla termosensible solamente se podian emplear
emulsionantes de fdcil disociacidén bioldgica.

El cometido de la invencién es selialar un método
que permita reducir el punto de coagulacién de los latéx de
caucho termosensibilizables en presencia de emulsionantes bip|
légicamepte no disociables y mantener constante el punto de
coagulacién graduado durante un largo perfodo de’tiempo.

El objeto de la invencidn es, por lo tanto, un pro=-
cedimiento para reducir el punto de coagulacidén de un latex

de caucho iibre de emulsionantes no ionégenos, conteniendo en
forma polimerizada
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. 2) 40 -~ 80 partes en peso de butadieno

. 8e mantiene estable durante un largo periodo de tiempo.

~5e

'

1) 20 -.60 purtes en pewo de eetireno

!
!

3) -1 - 6 partes en peso de dcido acrflico y/o dcido metaori

dico - , .

4) O - 15 partes en peso de acrilonitrilo y/o metacrilonitri
o - : | .

5) 0 - 5 partes en peso de acrilamida y/o metacrilamida

6) 0~ 5 parﬂes en peso de N-hidroximetil- y/o N-alcoxime—

til-acrilamida y/o -netacrilamida, _

debiendo la Buma de los componentes 5 y 6 ser como minimo de
ung parte en peso, caracterizado porque ern la preparacién del
latex se emplean sélo emulsionantes anionégenos de fdcil disg
ciacidén biolégica y la cuntidad de los componentes 4, 5 y 6
se dimensiona de manera que despuéds de la adicién de un agen-
te termosensibilizador al latex se mantenga durante un largo
perfodo de tiempo un punto de coamgulacién constante de 35-60°.

‘La invencién se basa, por 1o tanto, en el conoci-
miento de que el punto de comgulacién del latex se puede redu
cir por debajo de aquel latex de copolimeros de butadibno,
cotireno y deido (met)acrilico,sdélo mediante la cantidad de
los mondmeros hidréfilos (met)aerilonitrilo; acrilamide o
bien metacrilamida; hidroxi- o bien alcoxi-metil(met)acrilami
da copolimerizados y que ésto se puede lograr en forme especi]
fica y reproducible. El punto de-cpégulacién,una vey ajﬁsfadq

Contra mayor sea la proporcidén de los mondmeros hi-
dréfilos més bajo serd el punto. de coagulaeidn., Aqui tiene
el (met)acrilonitrilo un efecto considerablemente mds reduci-
do que la (met)acrilamids o bien sus derivedos mencionados.

Para la polimerizacidn se necesitan emplear sdélo
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emulsionantes aniondgenos y, por razones de proteceidn ambieg
tul, Bo seloccionurdn los bioldgicumente degradubles, prefo-

rentemente sulfonatos o sullatos.

11 empleo simultdneo de amidas copolimerizables o
bien de suc productos de N-sustitucidén es de importancia deci
giva para la termosensibilizacidén del latex de caucho sintéfi
co debido a que estos comondumeros no sélo son responsablés de
la altura del punto de coagulacidn sino, ante todo, de su
constancia durante un largo periocdo de tiempo, mientrasvlos,
nitrilos copolimerizables determinan adicionalmente la altura
del punto de coaguluciéh. Cantidades crecientes de nitrilo y |

' omidea, 0 bién de sus productos de N-sustituclén, producen

agui un desplazamienﬁo del punto de coagulacidén hacia tempera
turas mds bujas, presentando el nitrilo un efecto dds débil
que las amidas o bieh sue N-derivados.

. Este simple principio de la graduacién del punto de
coagulacién'es totalmente independiente del procedimientb-de
fabricacién del latex de caucho sintético y ofrece ventajas
eapeciales, part;cularmgnte en 15_preparacién del latex de

cauciio sintétiqo autoreticulable. Se ha descubierto que las

N-metilolamidas copolimerizables, bien en forma libre y/o en

forma enmascarada, son muy similares en su comportamiento a

las amidas copolimerizables en latex termosensibilizable.

" Segin el principio aqui seifialado es, por lo tanto,
posible variar, mediante modificacidn de la centidad de grupos
autoreticulables (N-metilol- y/o N-metilol(met)-acrilaﬁida
eterada), el alargamiento a la rotura del polimero segun I
campo de aplicacidn y, a través de la cantlaad empleada simul
tdneamente en grupos nitrilo en el pollmerq, mantener qonstag

te el punto de -coagulacién 0, asimismo, varierle estando ga-
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| 'némerds en solucidén acuosa en presencia de, como minimo, un

- nicos conduce,evidentemente debido a la estabilizacidén de -

rantizada la constancis del puntb dejcoagulacién durante un

largo perfodo de tieupo.

El latex de caucho sintético empleado'segdn la pre-
sente Invencién se puede obtener por polimerizacién de los mo

sulfa?o alcelino y/o aminico y/o un sulfonato &lcalino y/»
anénico con 10 ~ 18 dtomos de carbono.

Le ventaja del modo de trabdjo de la presente inven
cién consiste, por lo tanto, en que con la misma receta de
polimerizacidn y la misuma réoeta de mezcla, se puede ajustar
el punto de coagulacidn simplemente a través de la proporcién
entre nitrilo/amide, en forma especislmente sencilla y arbitra
ria. '

Como inidiadpres e emplean,eapecialmente,compues- |
tos peroxo orgénicos, tales .como hidroperéxidos acilicos,
perdéxidos diacflicos, hidroperdxidos alquflicos, peréxidos
dialquflicos y ésteres tales como terc.-butilperbenzoaﬁo,solql
0 en combinacién con agentés de reduccidn gdecuadbs. For lo
éeneral, ge encuentra la cantidad de iniciador empleada en
los limites de 0,01 - 5 % en peso, referido a la cantidad to-

tal de mondémeros. La iniciacidn con compuestos peroxo inorgd-

los finales de cadena de polimeros,por grupos sulfato hidréf;
los, por lo general, a un comportauiento de coagulacidén empeo
rado. V

En la mayoria de los ¢asos 'se recomienda.polimerigar
en preabncia de promotores. Para ello son adecuadas, por ejem
pPlo, pequeiins cantidades de aquellas seles metdiricus inorgdni) .
cas, cuyos cationes ses pueden presehtar en més de un estado

de valencia. Ejemplos son sales de cobre, manganeso, hierro,
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cobalto y niguel.

El empleo simultdneo de formaéores de complejo ta—~
les como cianuros, fluoruros, hexametafosfatos, difosfatos y,
especialmente, dcido etilendiamintetraacético, cordduce fre-
cuentemente a un aumento considerable de los efectos gue se

pueden lograr con los promotores.

Asimismo, se pueden emplear agentes transmisores de
cudena, talea como, por ejemplo, tetraclorometano, tricloro-
bromometano, tetracloroetano, cloruro metalilico, alcoholes

inferiores y superiores, alquilmercaptanos y diisopropilxanto

- genatos, ) ’

Por lo general, sze procede, en la preparacidn del
latex de caucho sintético termosensibilizable, emulsionando

' la cantidad total de los monémerocs en una solucidn acuwosa de

enulsionante e iniciando la polimerizacién mediante adicidén
de un iniciador y, en caéo-dado, de un agente de reduccidn
adecuado. Durante la polimerigzaclén se puede aaregaf la solu-
cién acuosa de emulsionante en forma continua o por tandas.
La temperatura de polimerizacién asciende, por lo general; a
5 - 60°C.

De esta manera se pueden preparar dispersiones, cu-
¥o contenido en s8lidos se encuentra entre un 1 y un 70 % en

peso. Generalmente se emplean, sin embargo, dispersiones de

‘caucho sintético con contenidos en sélidos entre un 30 y 65 %

en pesEo.

Para la térmosensibilizacién.se emplean, preferents
mente, orgzanopolisiloxenos, tal y como se describen en la
publicacién alemana DOS 1,494,037.

Estos polisiloxanos se componen de dos-unidades.de
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a) (Rl n

4

¥ 1 - 20 unidades de férmula

py (B SIS BpyX 0y g
' 2

Aqui significa:

X un resto de férmula (—CH-—-—-CHz)
. . l l ?

OR4 R3

Rl significa H, grupos alquilo o arilo, R, significa un res- |

2

to alquileno, en caso dado conteniendo 0, R significa un res

3

to poliéter, R, significa R 0 un resto acilo, m representa

4 1
16 2y n representa 1, 2 6 3.
Por lo general, se emplean 0,1 a 10 % en peso (refg

rido a los sflidos) de estos orgenopolisiloxanos.

El latex de caucho sintético embleado en los ejem-

plos se prepara como sigue:

En un autoclave de 40 1 de capacidad con agitador
de brazos cruzados se introduce una solucidn de 2,0 partes en
peso de un sulfonato sddico de una mezcle de hidrocarburoa ra
rafinicos de cadena larga de 10 - 18 dtomos de carbono, 0,1
partes en peso deAdifosfato tetrasddico y 0,05 partes en peso '

'de etilendiamintetrsacetuto tetrasédico (trilom B) en 120 par
tes en peso de agua. A continuacién, se ugregan 0,05 partes

de una solucidn acuosa al 10 % de sulfaheptahidrato de hierro
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de la (met)acrilamida o bien de sus' derivados N-hidroximetili
cos y/o N-alcoximetilicos. Con solucidn acuosa al 10 § de amo
" niaco se ajusta.a un pH de 3,5, sezagregan estireno, 0,3 par-
tes en peso de terc.dodecilmercaptano y, en caso dado, el
(ﬁet)acrilonitrilo, se evacus Yy, déspués de compensar la pre-|
sidén con nitrdzeno se introduce el butadieno a pfesién. Des-
pués de calentar la emulsién agitada a 3500 sBe inicia la poli
'merizacién mediante introduccidn de 0,05 partes en peso de
hidroperdéxido terc.butilico en 1 parte en peso de estireno y
0,025 partes en peéo de dihidrato de formaldehido,sulfox;lato
sédico (Rongalit C) en 5 partes en peso de agua; ¢on una con-
centracién en sélidos de 15 g y 30 g se agregan, en cada ca-

30, 1,25 partes en peso (en las dispersiones no autoreticulan

tes) o bien 1,5 pdrtes en peso (en las dispersiones autoretif.

;0-018? y 0,0125 par-

tes en peso de Rongalit C en 10 parteés én peso de aguas y ld

culantes) de parafinsulfonato sdédico (C

temperatura de polimerizacién se aumenta lentamente a SOOC.
Después de alcanzar la concentracidn final de 41 g se agresa
ﬁna emulsién de un agente protector contra el envejecimiento
fendlico y el latex se desgasifica a 4000. A continuacién,
se gjusta a unrpH de 6~7 con solucidén acuosa al 10 % de amo- |
niaco, ' '

E1l latex no autoreactivo se. termosensibiliza segin

la siguiente prescripcidén (I): -

100 partes en peso de sustancia seca de ¢aucho sintético
100 partes en peso de agua

10 partes en peso de- solucidn acuosa.al 20 % de perafinsulfol|’
nato sdédico (010-018}

10 partes en peso de solucidn acuosa al 15 ;& de alcohol ceti
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- sulfonato sédico (C

-1l-

lico 20 veces oxetilado
2 partes en peso de orzainopolisiloxano
40 partes en peso de solucidn acuosa al 10 % de cloruro amé-
nico ‘ _
40 partes en pesoc de pasta de vulcanizacién.

1 latex de caucho sintético autoreticulable se sen
sibiliza segin la siguiente preseripeién. (II):
100 partes en peso de sustancia secé de gaucho éintético

50 partes en'peso de agua _
10 partes’en pego de solucidén acuosa al 20 % de parsefin-

108 |
' 2 partes en peso de organopolisiloxano.

LEjemplo 1

Un copolimero de 60 purtes en peso de butadieno,
30 partes en peso de .estireno, 3 partes en peso de dcido met-
aérilico y 1 parte en peso de metacrilamida,termoéénsibiliza—
do begun las instrucciones 1,presenta un punto de coagulaclén

de 53 ¢ que se mantiene constante durunte 7 dias.

" Ejemplo 2

. Un copolimero de 60 purtes en peso de butadigno, .
28 p@rtes en peso de estireno, 8 partes en peso de acriloni-
trilo, 3 partea en peso de dcido ﬁetacrilico ¥ 1 parte en pe-
80 de metacrilamxda, termosensibilizado segin la prescripcidn
I, presenta un. punto de coagulacidén de 39 (o que se mantiene

dploAimadamente constente durante 7 dias.

Ljemplo 3

' Como en el ejemplo 2, pero con la diferencia de yue
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1 parte en peso de metacrilamida se sustituye por la cantidad
corrowpondionte de butudieno. Eatw digpersidén de copollimero

presenta un punto Je coagulacién de 3800, que,?n el transcur-

0 = , ‘L
‘80 de una semarea, osube a 44 C. Aglutinantes compuestos en for

ma similar sin los grupos carbonamida, coagulen ya durante
la preparacién de la mezcla. Mediante reduceién de la cantida

de cloruro aménico sube el punto de coaoulacldn a més de 70 C

£l ejemplo 3 demuestra, por 1o tanto, la necesidad

de la presencia de grupos amida en el polimero pafa louraf

-la sensibilizabilidad de las dispersiones y la constancia del
‘punto de coagulacidén. Con sélo 1 parte en peso de metacrilami

da la mezclg yJ estd suficlentemente sensible y tienen, tam-
bien sin grupos nitrilo, un punto de coagulacién constante

durante un periodo de 7 dias, mientras una comparacldn de las

dispersiones mencionadas como ejemplo 1 y 2 presentan la posi|

bilidad del desplazamiento del punto de coagulacién mediante
la incorporacién de grupos nitrilo obteniéndose sensibilidad
en la mezcla y constancia del punto de coagulacidn.

Ejemplo 4

Un copolimero de 60 parfes en peso- de butadiéno,
26 partes en peso de estireno, 10 partes en peso de aoriloﬂi—
trilo, 3 partes en peso de fdcido métucrilico vy 1 parte en pe-
so de N-hidroximetil-scrilamida,termosensibilizado segin la

preseripcién II, se puede coagular a 4190. También este puntto

de coggulucidén se mantiene aproximedamente constante durante |

7 dfas. Alsrgamiento a la rotura: 950 - 1050 % (DIN 53 455).

Ejemplo 5

En la dispersidén mencioneda en el ejemplo 4 se -Sus-

tituye 1 parte en peso de N-hidroximetil-scrilamida por 1 par|
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te en peso de Nembtoximetilwmetaorilamidé. Fambidn aqul se
mantiene el punto de coégulucién de 4300 aproximadamente oong
tante durante 7 diage Alargemiento & la rotural 800 & 900 4,
(DIN 53 455).

Los ejemplos 4 y 5 demuestran, por lo ténto, que sg

- gin el principio de la presente invencién los.grupos amida

también pueden estar hidroximetilados o alcoximetilados estan
do asimismo dada una excelente termosenaibiLizabilidad de las
dispersiones correspondientes. Como ios puntos de coaguladién
ge encuentran en ia misma zona de temperéﬁuras, =11 comporéah
‘aproximadamente iguél las (met)acrilamidas o bien sus deriva-
dos N-hidroximetiliccs y N-plcoximetilicos. '

El ejemplo 6 demuestra,finalmente, que con el contg)

nido en N-metoximetil-metacrilamida se puedé reducir oonsidén'

rablemente mds el punto de coagulacidén qué con la cantidad
de acrilonitrilo.

Ejemplo 6

Un copolimero de 60 parteés en peso de butadieno,.
31 purtes en peso de estireno,>3 partes en peso de acriloni-
trilo, .3 partes en'beso de dcido metacrilico y 3 partes en
peso de N-metoximelil-metacrilamida, termosensibilizado sezun

" la prescripeidn II, se puede coégular'a 46°C. También este

punto de coagulacién se mantiene prdeticamente constante du-
rante 7 dfas. Alargamiento a la rotura: 300 - 400 % (DIN
53 455).

Una comparacidén de los ejemplos 4, 5 y 6 indica-qué
el alargamiento a la rotura con punto de coagulacidén aproximg
damente izual, se pﬁede graduar mediante la cantided en N-hi-
droximetil-— 0 bien N-alcoximetil-carboxilamidas oL,ﬂ ~1oNnoole~
fi{nicamente insaturadas y la proporeidn de nitrilo en forma
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arbitfaria.

Descrita suficientemente ls naturaleza del invento,
asf como la manera de realizérlo en la prédctica, debe hacer=~
ge constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-

ren su principio fundemental.
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REIVINDICACIONES

18.- Procedimiento para preparar ldtices de caucho
sintético con puntos de coagulacidn variables, caracterizado
porque comprende polimerizar, en ausencia de emulsionantes no
ionégenos, 1) 20 - 60 pertes en peso de estireno; 2) 40 - 80
partes en peso de butadieno; 3) 1 - 6 partes en peso de dci~
do aerflico y/o decido metacrflico; 4) O - 15 partes en peso
de acrilonitrilo y/o metacrilonitrilo; 5) O ~ 5 partes en pe
80 @e acrilemida y/o metacrilamida; y 6) O - 5 partes en pe-
so de N-hidroximetil~ y/o N-alcoximetilacrilamida y/o -meta~
crilamida; siendo ls suma de los mondmeros 5 y 6, como mini-
mo, de una parte en peso, efectudndose la polimerizacidn en
fase acuosa y en presencia de emulsionantes aniondgenos biolgd
glcamente fdecilmente degradables & témperaturas de 5 a 60°C
¥y dimensiondndose la cantidéd de los mondmeros 4, 5 y 6 de mg
nera gue, despuds de la adicidn de un agente termosensibilizg
dor al latex, se mantenga un punto de coagulecidn de 35-60°¢ .
constante durante un largo perfocdo de tiempo.

28,~ Procedimiento para preparar ldtices de caucho
sintdtico con puntos de coagulacidn varisbles, tal y como gqug
da sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojés, escritas a mdquins
por una sola carsa.

Madrid 3 4#m 1977
TIENGESELLSCHART

L GOICET ACTED Y FONE
Faador L. Guelo Fernandaz
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