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El procedimiento, de coagulación bago calor se basa en ajustar 

el látex de caucho natural, látex de caucho sintético o dispareio 

nes de poliacrilato mediante adición de agentes sensibilizadores 

del calor, asi como poliviniimetilóteres, polietertioóteres u or- 

ganopolisiloxanos en forma termosensitiva de manera que la mezcla 

del látex, al calentar a una temperatura determinada, el punto de 

coagulación, coagula repentinamente, mientras que a temperatura 

ambiente se mantiene estable durante un largo periodo y sin variar 

su viscosidad.Este procedimiento se puede emplear muy adecuadamente 

para la obtención de goma espumada, artábubs müdeados por inmersión 

y para la solidificación igualada de vellones de fibras.

En la impregnación de véDonas se presenta normalmente unamSgtsj, 

ción del aglutinante durante el secado cuando las superficies del 

vellón impregnado se calientan alternativa o simultáneamente.Estos 

fenómenos de migración conducen a un empobrecimiento muy grande er. 

aglutinante en el núcleo del vellón con lo que, por una parte, se 

empeora la unión de las fibras en el núcleo mientras, por otra par 

te, el enriquecimiento del aglutinante en las zonas exteriores con 

duce a un fuerte endurecimiento del tacto. Esto es especialmente 

indeseable en los vellones altamente compactados que, despuós de 

secar, se han de partir y emplear para la fabricación de material 

base para cuerto sintótico, ya que las piezas partidas presentan 

distinto comportamiento tecnológico. Estas desventajas se evitan 

al emplear aglutinantes termosensibles.

Pero también un tacto destacadamente textil, tal y como se 

desea, por ejemplo, para vellones de inserto, sólo se puede lo­

grar con ayuda de dispersiones termosensibles.
Otra ventaja consiste en la posibilidad de conducir los 

vellones unidos despuós de la coagulación del aglutinante a 

travós de cilindros exprimidores y liberarlos de la mayor par 

te del suero, con lo que se aumenta la capacidad de secado 

sobre las instalaciones correspondientes y se ahorran gastos

30



- 3 -

5

de energía. En el caso de recubrimientos para piaos de fiel­
tros agujereados de fibras sin teñir se puede aplicar, además 

después de la coagulación, una flota de colorante sin que por 

'ello sea extraído el aglutinante, y a continuación vaporizar 

sin secado intermedio (procedimiento continuo). De esta mane­

ra, se alcanza un brillo especialmente alto del teñido.

10

La utilidad de una dispersión de material sintético 

para el proceso de coagulante depende, sin embargo, del punto 

de coagulación de la mezcla termosónsiblb y de su constancia 
aproximada durante varios días. También las propiedades del 

gel húmedo y gel seco deben corresponder exactamente a las ne 

cesidades de aplicación técnica.
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El punto de coagulación varia en particular para 

los distintos campos de aplicación* Así, el punto de coagula­

ción para vellones altamente compactados, que después de la 

aplicación del aglutinante termosensible se han de partir, de 

berá encontrarse especialmente bajo para eliminar ampliamente 

una migración durante el calentamiento a la temperatura de 

coagulación. Por otra parte, frecuentemente se desea un punto 

de coagulación algo más alto para provocar una migración diri 

gida durante el período de calentamiento y,de esta manera, 

ahorrar aglutinante.

Es sabido que el punto de coagulación de látex de 

oaucho sintético se puede graduar arbitrariamente después de 

la termosensibilización dentro de un amplio margen de tempera 

tura. Según la publicación alemana DAS 1,243*394 se puede fi­

jar previamente el punto de coagulación si el látex se prepa­

ra por polimerización de loa monómeros en presencia de una cotí 

blnación de emulsionante de un 2 a 8 % en peso (referido al 

monómero) de un sulfonato o sulfato alcalino hidrosoluble con
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12 a 10 átomos de carbono y como mínimo un 0,5 % en peso (re­

ferido a los monómeros) de un emulsionante ho ionógeno con un 

punto de enturbiamiento superior a 75°C y/o un emulsionante 

no Ionógeno con un punto de enturbiamiento inferior a 75°C.

El emulsionante no ionógeno con punto&enturbiamiento alto ba­

ja el punto de coagulación mientras el emulsionante no lonóge 

no con punto de enturbiamiento bajo sube.el punto de coagula­

ción. Por la publicación alemana DAS 1,243.394 se conoce,ade­

más, que el pqnto de coagulación del látex de caucho sintético 

termosensibilizable de butadieno, estireno, acrilonitrilo y 

ácido metacrílico baja según aumenta la proporción* en acrilo­

nitrilo.

En la unión de vellones con látex de cauchó sintéti, 

co termosensibilizado se conducen los vellones impregnados; en 

la mayoría de los casos,a través de cilindros exprimidores, 

el caucho se coagula y a continuación se lava hasta estar li­

bre de emulsionante, pasando así el suero a las aguas residua 

les. Por esta razón, en la fabricación de un látex de caucho 

sintético ajustable en forma termosensible y en la fabrica­

ción de ia mezcla termosensible solamente se podían emplear 

emulsionantes de fácil disociación biológica.

El cometido de ia invención es señalar un método 

que permita reducir el punto de coagulación de los látex de 

caucho termosensibilizabies en presencia de emulsionantes bio 

lógicamente no disociables y mantener constante el punto de 

coagulación graduado durante un largo período de tiempo.

El objeto* de la invención es, por lo tanto, un pro­

cedimiento para reducir el punto de coagulación de un látex 

de caucho libre de emulsionantes no ionógenos, conteniendo en 
forma polimerizada
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1) 20 - 60 

. 2) 4 0 - 8 0

3) 1 -  6
lico

4) 0 -15 

lo
5) 0 - 5

6) 0 - 5 

til-acrilamida y/o -metacrilamida,

debiendo la suma de los componentes 5 y 6 ser como mínimo de 
una parte en peso, caracterizado porque eii la preparación del 

látex se emplean sólo emulsionantes anionógenos de fácil diso 

elación biológica y la cantidad de los componentes 4, 5 y 6 

se dimensiona de manera que despuás de la adición de un agen­

te termosensibilizador al látex se mantenga durante un largo 

período de tiempo un punto de coagulación constante de 35-60^)

La invención se basa, por lo thnto, en el conoci­

miento de que el punto de coagulación del látex se puede redu 

cir por debajo de aquel látex de cópolímeros de butadieno, 

estlreno y ácido (met)acrílico,sólo mediante la cantidad de 

los monómeros hidrófilos (met)acrilonitrilo; acrilamidao 

bien metacrilamida; hidroxi- o bien alcoxi-metil(met)acrilami 

da copolimerizados y que ásto se puede lograr en forma especí 

flca y reproducible. El punto de coagulación,una vez ajustadq 

.se mantiene estable durante un largo período de tiempo.

Contra mayor sea la proporción de los monómeros hi­

drófilos más bajo será el punto.de coagulación. Aquí tiene 

el (met)acrilonltrilo un efeoto considerablemente más reduci­

do que la (met)acrilamida o bien sus derivados mencionados.

Para la polimerización se necesitan emplear sólo

partes en peno de estireno 

partes en peso de butadieno 

partes en peso de ácido acrílicó y/o ácido metacrí

partes en peso de acrilonitrilo y/o metacrilonitr^

partes en peso de acrilamida y/o metacrilamida 

parces en peso áe N-hidroximetil- y/o N-alcoxime-
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emulsionantes anionógenos y, por razones de protección amblen 

tai, so seleccionarán los biológicamente dogradabJos, prefe­

rentemente salíonatos o sulfatos.
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El empleo simultáneo de amidas copolimerizables o 

bien de sus productos de N-sustitución es de importancia deci 

siva para la termosensibillzaclón del látex de caucho sintéti 

co debido a que estos comonómeros no sólo son responsables de 

la altura del punto de coagulación sino, ante todo, de su 

constancia durante un largó período de tiempo, mientras los 

nitrilos copolimerizables determinan adicionalmente la altura 

del punto de coagulación. Cantidades crecientes de nitrilo y 

amida, o bien de sus productos de N-sustitución-, producen 

aquí un desplazamiento del punto de coagulación hacia ttempera 

turas más bajas, presentando el nitrilo un efecto tiás déÉil 

que las amidas o bien sus N-derivados.

20

Este simple principio de la graduación del punto de 

coagulación es totalmente independiente del procedimiento de 
fabricación del látex de caucho sintético y ofrece ventajas * 

especiales, particularmente en la preparación del látex de 

caucho sintético autoreticulable. Se ha descubierto que las 

N-metilolamida5< copolimerizables, bien en forma libre y/o en 
forma enmascarada, son muy similares en su comportamiento a 

las amidas copolimerizables en látex termosenslbilizable.

25

Según el principio aquí señalado es, por lo tanto, 

posible variar, mediante modificación de la cantidad de grupos 

autoreticulables (N-metilol- y/o N-metilol(met)-acrilamida 

eterada), el alargamiento a la rotura del polímero según su 

campo de aplicación y, a través de la cantidad empleada simul 

táneamente en grupos nitrilo en el polímero, mantener constan 

te el punto de coagulación o, asimismo, variarle estando ga-30
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rantizada la constancia del punto de coagulación durante un 

largo periodo de tiempo.

El látex de caucho sintético empleado según la pre­

sente invención se puede obtener por polimerización de los mo 

nómerds én solución acuosa en presencia de, como mínimo, un 

sulfato alcalino y/o amínico y/o un sulfonato alcalino y/o 

amónico oon 10 - 18 átomos de carbono.

La ventaja del modo de trabajo de la presente inven 

ción consiste, por lo tanto, en que con la misma receta de 

polimerización y la misma receta de mezcla, se puede ajustar 

el punto de coagulación simplemente a través de la proporción 

entre nitrilo/amida,en forma especialmente sencilla y arbitra 

ria.

Como iniciadores se emplean,especialmente,compues- - 
tos peroxo orgánicos, tales como hidroperóxidos acilicos, 

peróxidos diacílicos, hidroperóxidos alquílicos, peróxidos 

dialquílicos y ásteres tales como tere.-butilperbenzoato, solo! 
o en combinación con agentes de reducción adecuados. Por lo 

general, se encuentra la cantidad de iniciador empleada én 

los límites de 0,0l - 5 % en peso, referido a la cantidad to­

tal de monómeros. La iniciación con compuestos peroxo inorgá­

nicos conduce,evidentemente debido a la estabilización de 

los finales de cadena de polímeros,por grupos sulfato hidrófi 

los, por lo general, a un comportamiento dé coagulación empeo 
rado.

En la mayoría de los casos se recomienda .polimeriza::* 
en presencia de promotores. Para ello son adecuadas, por ejem 

pío, pequeñas cantidades de aquellas sales metálicas inorgáni 

cas, cuyos cationes se pueden presentar en más de un estado 

de valencia. Ejemplos son sales de cóbre, manganeso, hierro,
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cobalto y níquel.

El empleo simultáneo de formadores de complejo ta­

les como cianuros, fluoruros, hexametafosfatos, difosfatos y, 

especialmente, ácido etilendiamintetraacético, coiíduce fre­

cuentemente a un aumento considerable de los efectos que se 

pueden lograr con los promotores.

Asimismo, se pueden emplear agentes transmisores de 

cadena, tales como, por ejemplo, tetraolorometaño, tricloro- 

bromometano, tetracloroetano, cloruro metalilico, alcoholes 

inferiores y superiores, alquilmercaptanos y diisopropilxanto 

genatos.

Por lo general, se procede,en la preparación del 

látex de caucho sintético termosensibilizable,emulsionando 

la cantidau total de los monómeros en una solución acuosa de 

emulsionante e iniciando la polimerización mediante adición 

de un iniciador y, en caso dado, de un agente de reducción 

adecuado. Durante la polimerización se puede agregar ia solu­

ción acuosa de emulsionante en forma continua o por tandas.

La temperatura de polimerización asciende, por lo general, a 

5 - 60°C.

De esta manera se pueden preparar dispersiones, cu­

yo contenido en sólidos se encuentra entre un 1 y un 70 % en 

peso. Generalmente se emplean, sin embargo, dispersiones de 

caucho sintético con contenidos en sólidos entre un 30 y 65 % 

en peso.

Para la térmosenslbilización se emplean, preferente 

mente, organopolisiloxanos, tal y como se describen en la 

publicación alemana DOS 1,494)037*

Estos polisiloxanos se componen de dos unidades de

- 3 -
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fórmula

.) (Ri)„

y 1 - 20 unidades de fórmula 

b) ^ l ^ m ^ "

Aquí significa:

X un resto de fórmula (-CH—
!
0R,4

R^ significa H, grupos alquilo o arilo, Rg significa un res­

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

to poiiéter, R^ significa R^ o un resto acilo, m representa 

1 ó 2 y n representa 1, 2 ó 3.

for lo general, se emplean 0-,l a 10 % en peso (refe 

rido a los sólidos) de estos organopolisiloxanos.

El látex de caucho sintético empleado en los ejem­

plos se prepara como sigue:

En un autoclave de 40 1 de capacidad con agitador 

de brazos cruzados se introduce una solución de 2,0 partes en 

peso de un sulfonato sódico de una mezcla de hidrocarburos pa 

rafínicos dé cadena larga de 10 - Í8 átomos de carbono, 0,1 

partes en peso de difosfato tetrasódico y 0,03 partes en peso 

de etilendiamintetraacetato tetrasódico (trilon 13) en 120 par 

tes en peso de agua. A continuación, se agregan 0,05 partes 

de una solución acuosa al 10 % de suifaheptahidrato de hierro
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(II) y se disuelve la cantidad total del ácido metacrílico y 

de la (met)acrllamlda o bien de sus derivados N-hidroximetíli 

eos y/o N-alcoximetílicos. Con solución acuosa al 10 de amô  

níaco se ajusta a un pH de 3,5, se agregan estireno, 0,3 par­
tes en peso de terc.dodecilmercaptano y, en caso dado, el 

(met)acrilonitrilo, se evacúa y, después de compensar la pre­

sión con nitrógeno se introduce el butadieno a presión* Des­

pués de calentar la emulsión agitada a 35 °C se inicia la póli 

merización mediante introducción de 0,05 partes en peso de 

hidroperóxido terc.butilico en 1 parte en peso de estireno y 

0,025 partes en peso de dihidrato de formaldehido. sulfoxilato 

sódico (Rongalit C) en 5 partes en peso de agua. Con una con­

centración en sólidos de 15 g y 30 g se agregan, en cada ca­

so, 1,25 partes en peso (en las dispersiones no autoretioulan 

tes) o bien 1,5 partes en peso (en las dispersiones autoreti- . 

calantes) de parafinsulfonato sódico (C^-C^g) y 0,0125 par­

tes en peso de Rongalit 0 en 10 partes én peso de¡agua y la 

temperatura de polimerización se aumenta lentamente a 50°C. 

Después de alcanzar la concentración final de 41 g se agrega 
una emulsión de un agente protector contra el envejecimiento 

fenólico y el látex se desgasifica a 40^0. A continuación, 

se ajusta a un pH de 6-7 con solución acuosa al 10 % de amo­

niaco.

El látex no autoreactivo se termosensibiliza según 

25 la siguiente prescripción (I):

100 partes en peso de sustancia seca de caucho sintético 

100 partes en peso de agua

10 partes en peso de solución acuosa.al 20 % de paraflnsulfo 

nato sódico (C^-C^g)

30 10 partes en peso de solución acuosa al 15 de alcohol cetí
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lico 20 veces oxetilado '

2 partes en peso de organopolisiloxano 

40 partes en peso de solución acuosa al 10 % de cloruro amó­

nico

40 partes en peso de pasta de vulcanización.

Él látex de caucho sintético autoreticulable se sen 

aiblliza según la siguiente prescripción'(II):

100 partes en peso de sustancia seca de caucho sintético 
50 partes en peso de agua

10 partes en peso de solución acuosa al 20 % de paráfin- 

sulfonato sódico (C^-C^g)

2 partes en peso de organopollsiloxano.

Ejemplo 1

Un copolímero de 60 partes en peso de butadieno,

30 partes en peso de estireno, 3 partes en peso de ácido met- 

acrílico y 1 parte en peso de metaorilamida,termosénsibilizn- 
do según las instrucciones I,presenta un punto de coagulación 

de 53^0 que se mantiene constante durante 7 días.

Ejemplo 2

Un copolímero de 60 partes en peso de butadieno,

26 partes en peso de estireno, 8 partes en peso de acriloni- 

trilo, 3 partes en peso de ácido metacrílico y 1 parte en pe­

so de metacrilamida, termosensibilizado según la prescripción 

I, presenta un punto de coagulación de 39°C que se mantiene 

aproximadamente constante durante 7 días.

Ejemplo 3

Como en el ejemplo 2, pero con la diferencia de que



1 parte en peso de metacrilamida se sustituye por la cantidad 
correspondíante'de butadieno. Esta dispersión de copolímoro 

presenta un punto do coagulación do 38^0, que,en ol transcur­

so de una semana, sube a 44°C. Aglutinantes compuestos en for 
ma similar sin los grupos carbonamida, coagulan ya durante 

la preparación de la mezcla. Mediante reducción de la cantidad 

de cloruro amónico sube el punto de coagulación a más de 70°C,

El ejemplo 3 demuestra, por lo tanto, la necesidad 

de la presencia de grupos amida en eÍL polímero para lograr 

la sensibilizabilidad de las dispersiones y la constancia del 

punto de coagulación. Con sólo 1 parte en peso de metacrilami 

da la mezcla ya está suficientemente sensible y tienen, tam­

bién sin grupos nitrilo, un punto de coagulación constante 

durante un período de 7 días, mientras una comparación de las 

dispersiones mencionadas como ejemplo 1 y 2 presentan la posi 

bilidad del desplazamiento del punto de coagulación mediante 

la incorporación de grupos nitrilo obteniéndose sensibilidad 

en la mezcla y constancia del punto de coagulación.

Ejemplo 4

Un copolímero de 60 partes en peso de butadieno,

26 partes en peso de estireno, 10 partes en peso de acriloni- 

trilo, 3.partes en peso de ácido motucrílico y 1 parte en pe­

so de N-hidroximetil-acrilamida,termosensibilizado según la 

prescripción II, sé puede coagular a 41°C. También este punto 

de coagulación se mantiene aproximadamente constante durante 

7 días. Alargamiento a la rotura: .950 - 1050 % (DIN 53 455).

Ejemplo 5

En la dispersión mencionada en el ejemplo 4 se sus­

tituye 1 parte en peso de N-hidroximetil-acrilamida por 1 par
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te en peso de N-mütoxlmetilwnetaorilamida. También aquí se 

mantiene el punto de coagulación de 43°C aproximadamente oons 

tanto durante 7 días# Alargamiento á la roturad 800 L 900 %, 

(DIN 53 455).

Loa ejemplos 4 y 5 demuestran, por lo tanto, que se 

gún él principio de la presente invención los.grupos amida 

también pueden estar hidroximetilados o alcoximetilados están 

do asimismo dada una excelente termosenslbiiizabilidad de las 

dispersiones correspondientes, cómo los puntos de coagulación 

se encuentran en la misma zona de temperaturas, se comportan 

'aproximadamente igual las (met)acrilamidas o bien sus deriva­

dos N-hidroximetílioos y N-alcoxlmetílicos.

El ejemplo 6 demuestra,finalmente, que con el conté 
nido en N-metoximetil-metacrilamida se puedé reducir conside­

rablemente más el punto de coagulación qué con la cantidad 

de acrilonitrilo.

Ejemplo 6

Un copolímero de 60 partes en peso de butadieno,

3 1 partes en peso de estireno, 3 partes en peso de acriloni- 
trilo, 3 partes en peso de ácido metaorílico y 3 partes en 
peso de N-metoximeLil-metacrilamlda, termosenslbillzado según 

la prescripción II, se puede coagular a 46 °C. También este 
punto de coagulación se mantiene prácticamente constante du­

rante 7 días. Alargamiento a la rotura: 300 - 400 % (DIN 

53 455).

Una comparación de los ejemplos 4, 5 y 6 indica que 
el alargamiento a la rotura con punto de coagulación aproxima 

damente igual, se puede graduar mediante la cantidad en N-iii- 
droximetil- o bien N-alooximetll-carboxilamidaso6,^-:nonoole- 
fínloamente insaturadas y la proporción, de nitrilo en forma
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arbitraria- '_; -

Descrita suficientemente la* naturaleza del invento, 

asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer­

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­

ren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1 &.- Procedimiento para preparar látices de caucho 

sintético con puntos de coagulación variables, caracterizado 

porque comprende polimerizar, en ausencia de emulsionantes no 

ionógenos, 1) 2 0 - 6 0  partes en peso de estireno; 2) 40 - 80 

partes en peso de butadieno; 3) 1 - 6 partes en peso de áci­

do acrílico y/o ácido metacrílico; 4) 0 - 15 partes en peso 

de acrilonitrilo y/o metacrilonítrilo; 5) O - 5 partes en pe. 

so de acrilamida y/o metacrilamida; y 6) 0 - 5 partes en pe­

so de N-hidroximetil- y/o N-alcoximetilacrilamida y/o -meta­

crilamida; siendo la suma de los monómeros 5 y 6, como míni­

mo, de una parte en peso, efectuándose la polimerización en 

fase acuosa y en presencia de emulsionantes anionógenos bioló 

gicamente fácilmente degradables a temperaturas de 5 a 60°C 

y dimensionándose la cantidad de los monómeros 4, 5 y 6 de ma 

ñera que, despuás de la adición de un agente termosensibiliza 

dor al látex, se mantenga un punto de qoagulación de 35-60°C 

constante durante un largo período de tiempo.

26.- Procedimiento para preparar látices de caucho 

sintático con puntos de coagulación variables, tal y como que 

da sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas, escritas a máquina 

por una sola cara.

Madrid
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