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. La invencién se refiere a nuevos agentes termosen-.

eibilizadores para la coagulacién de dispersiones polimeras,.|

pudiéndose tratar de léticea naturales o sintéticos o bépq;_
de dispersionés secundarias. o

En la publicacidn alemana DAS 2.226.269 se deacr1~
be uns serie de agentes termosensibiligantes tales como, por
ejemplo, polivinilalquiléteres, poliacetales hldroaolubles,
polisiloxanos oxalquilados, sustencias catidn-activas y
aminas oxalquiladas. Sin embargo, estos compuestos tienen
alin variasvdesvantajaa. Las propiedades desvéntadosas del
polivinilalquiléter, de los poliacetales hldrosolubles, da

catidnicae se exponen en la publicacidn alémana DAS .
2.226,269, columna 1, lfneas 35-53. El empleo de las amznae A
oxglquiladas descritas en dicha publlcacién estd, smn_em@arﬁ
29, taﬁhién_aﬁpl;amente limitado por la necesidad de tenex” .
que ajustar un velor pH especifico.

'El objeto de la presente invencién es hallar agen-
tes termosensibilizantes que no presenten dichas‘desVentée
Jas y que, al ser empleados a temperatura ambiente, den

- unos ldtices extraordinarismente estables que coagulen-
rdpida y coﬁpletamente a temperaturas mds altas.

Los agentes aenslbillzantee conteniendo grupos

‘uretano especlflcos cumplen todos estos requerimientos.'

La invencién se refiere, pox 1o tanto, a agentes
termosensibilizantes de férmula general (I)

RY /2iHCO=(0~CHR

o3y 4 .5 6y -
- cHR®), - (O-CHR® - CHR )¢ ‘Rjn,' (I.'-)
donde-Rl aignifica un resto alquilo, oicloalquilo o arzlo,

en c¢aso dado auatituldo, tal y como queda despuds de’ ellmi~ .

i
b

los polisiloxanos oxalquiledos asi como de las sustanczas ;;
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nar los grupos n-isocianato del correspondiente isocianato

5 signi~

n-valente; n representa un mimero de 1 a 20; R2 aR
fican, independientes entre si, hidrégeno, 01-04-a1quilo,
ferilo o clorometilo; x representa los mimeros 1 a 100,
¥y representa los nmimeros 0 a 50 y R6 significa QO=arilo,
O-aralquilo, O-alcarilo, 0-CO-alquilo, 0-CO-arile; NH-CO-

alguilo, NH-SOz-alquilo u O-alguilo.

Restos alquilo Rl adecuados son aquélloé que tie=
nen 1 a 18 dtomos de carbono. Restos cicloalquilo'Rl ade=
cuados son aquéllos que tienen 5 6 6 dtomos de carbono en
el nicleo; restos arilo adecusdos son los restos fenilo Yy
naftilo pudiendo los restos mencionados contener,'por ejen=
Plo, restos uretano, Urea, uretdiona, biuret o dcido isociag=-
mirico. Los restos arilo y los restos cicloalquilo pueden

1llevar preferentemente restos de 01-04-alquilo o de clorb.

En la férmula (I) antes mencionada n significa
preferentemente 3 a 10, x significa preferentemente % a 50 e
¥ significa preferentemente O a 20.

Restos -0~alquilo, ~NHCO=-alquilo, -NHSOzé—alquilo
¥y -0CO-alquilo como R6 son aguéllos con 1 a 30, preferente-
mente B a 20 dtomos de carbono en el resto alquilo.

Los restos arilo mencionedos en relaciéh con RO
son preferentemente restos fenilo y naftilo, que pueden es-
ter sustituidos por Cl-C4-alquilo, cloro, 01-04-glcoxi. hi-
droxi y otros. S

Restos R6 O-aralquilo u O-alcarilo adecusdos tie-
nen preferentemente 6 a 15 dtomos de carbono en el resto al-

gquilo.

Agentes termosensibilizantes de férmuls (I), a em=

plear con preferencia, corresponden a la férmula (II)
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-estearilisocianato, hexametilendiisocianato, ciclohexano-i,
-4-diisocianato, 2,4- y 2,6-toluilendiisocianato y las mez-

' til-s—isocianato-l,3 3-tr1metil—ciclohexano), forond119001a~A"

Rl[;NHCO—(O—CHRZ-Cﬂz) -R?]n o (li),

donde Rl significa un resto alquilo conteniendo uno o varios
“restos urea y/o biuret o el resto cicloalguilo o arllo, en

" caso dedo sustituldo por grupos metilo, tal y como queda
despuds de retirar grupos n-isoclanato del correspondiente
isocianato n-valente, n es un mimero entre 3 y 10 Ra Slg— |
‘nifica hidrégeno o metile; x significa los mimeros 5 a 50 y
RG significa O-alquilo, 0-CO-alquilo, en cada caso con 8 a
20.étomos.de carbono en el resto alquilo, u O-fenilalquilo

con 6 a 15 atomos de carbono en el reéto alquilo.

Los agentes termosensibilizantes segin la presen—'
te invencidn son, en parte, conocidos por las patentes US 3
-2.695 913 ¥y 2.946.767,0 se pueden obtener por procesos con--
vencionales conocidos por los expertos en la materia por .
reaccién de compuestos libres o conteniendo grupos isocia= -
nato enmascarados con cdmpuestos monohidroxi. -

Compuestos adeouados conteniendo grupos isocmana-
to allfaticos, cicloalifdticos y aromdticos comprenden.
fenilisocianato, metilisocianato, c;clohexlllsoclanato,v"'.

clas de los mismos, isoforondiisocianato, (l-isocianatome-. -

nato, (2,2,4 6 2,4, 4-tr1met11-hexamet1len-d118oc1anato—l 6),.'
1 5-naftalendiiaoclanato, 1, 3-01clopenti1en—dllsoc1anato,
- ¥y p-fenilenpdiisocianato, 244, 6—toluilentriisoclanato,
4, 4 ,4"-trifenilmetan-trlisocianato, 1,3- ¥ l,4-xililendiiso
cianato, 3,3’ —dimetil-4 4 —difenllmetanpdiisoclanato, 4,4 -

§

] dlfenil-metandllsoclanato, 3,3 -dimetilabifenilendll3001ana-- -

to, 4, 4,-blfenllend118001anaﬁo,.durendiisocianato, l—fenoxi- _
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'3;icianato 86 ‘Obtienen ‘en la reacciéq de‘di- 0 poliolea con

jA;isocianatoa di=- o polifuncionales, cuando la proporcién mO=-

'Vlar ‘entre’ el compuesto hidroxi y ol 1socianato se seleccio-
ng, de manera gue en los produotos de reaccién estatistica-

244 ’~fenilendiisocianato, lwterc;ﬁutil—2 4-fenilen&iisocia-
nato, metilen—bis-4 4 «ciclohexildiisocianato, l-cloro-Z 4=

ernilenpdilsocianato y 4 4 —difeniieferdiiaocianato.

Asimismo es posible emplear poliisooianatos de .
mayor peso- molecular y, en caao dado, ‘fambién- de mayor fun-
cionalidad,. queé .se han obtenido de sustancias bésicas de
bajo peso molecular por reaccién de polimerizacién 8 uret-
dionas o derivados de isocianurato. Por ejemplo, sea nen-
clonada la uretdiona de 2 moles de 2 4—toluilendiisoclanato
Yy 108 productos de polmmermzacidn conteniendo anillos iso-
cianurato'de 2, 4— ¥ 2, s—toluilendliaocianato 0 hexametilen—

~dzisocianato, un siatema conteniendo en promedio 2 anillos

zsocianurato en. la molecula y formado de 5 moles dé tolui-

ulendliaocianato, o un derivado correspondiente en promedio

de 2 moles de tolu;lendiiaoczanato y 3 moles de’ hexametilen—

'dilsocianato.

Segun un ulterior método es posible obtener de

fdi— 0 poliiaocianatoa mediante hidrélisis parcial a.través
de' las etapas del - écido carbamidico y de la amina aistemas
Vsuperiorea enlazadoa con ﬁrea o biuret, tal como, por ejemn~

'3 moles de hexametilendiisocianato baJo adlcién de 1 mol de
_agua y disociaoién de i mol de diéxido de carbono.:

Otras austanclas adecuadas contenien&o grupos iso-

.mente formados se mantengan siempre funciones NCO librea ¥y
;ffno se. sobrepase un peso molecular de 2000 hasta 3000.
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.8¢ pueden hacer reaccionar de esta manera con diw- y polib-/»-

‘ta. Sé da preferencia a las reacciones de.di- y polioles con
| toluilendiisocianato,en los cuales por funcibn OH reacciona

| lentemente adecuadas para la sintetizacién de los agentes .

’-todoa los alcoholes con 1 a 30 dtomos de caerbono. La funclo~ »
,nalidad de los isocianatos empleados es rebajade por este '

‘reaccidn, al-émplear alcoholes con mds de 7 étomosvdefcagbo-
‘no, aumentar cbnsiderablemente;la hidrofobia del resto Rl..

Todos los di- y poliisopianatos arriba desqritoa;;;

les, tales como, por ejemplo, mono- y polietilenglicol,l_

propandioles, butandioles, neopentilglicol y otros pentan~"£
dioles, adipol, hexandioles, ciclohexandioles, 1, 4-dihidrox1—
metilciclohexano, perhidro-bisfenol-A, glicerina, trimetilo)-
etano, trimetilolpropano y otros hexantrioles ¥y pentaeritri-

wn mol del diisocianato.

Sustancias conteniendo isocianato asimismo exce—

termosenzibilizanﬁea de l& presente invencidn se obtienen
8l di- y poliisocianatos, tales como hasta ahora descrltos,
siempre que estén puros asi como también formados por reac—
clones'de ainﬁesis, se hacen reaccionar con compuestos mo=-
noaicohélicos, de manera que quede como minimo un grupo isd~
ciandto por mol. Como monoslcoholes entran en consideraci&n

procedimiento, pero, 8in embargo, ge logra mediante estia

~ Como ya se ha mencionado, se pueden hacer reaccio-.
nar 108 compuestos que contienen los grupos isocianato.en -

Be emplean fenoles, amldas de 301do, eapecialmente caprolac-
tama, oximas y compuestos enélicos.

Como compuestos monohidroxl,que Por reacciones con

lés Sustancias que contienen isocidnato conducen arlos agén—‘
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tes termosensibilizantes de la presente invencidén se pueden
emplear un gran nuimerc de compuesitos. Aqui se trate de al-
coxilatos de alcoholes, fenoles, dcidos carboxilicos, ami-
das de dcidos carboxflicos y sulfonamidas.

- Como alcoholes son adecuados todos los compuestos
hidroxi saturados o insaturados, alifdticos y cicloalifdti~
cos asi como aralifdticos con 1 a 30 dtomos de carbono, pre=-
ferentemente, sin embargo, con més de 8 dtomos de carbomo,
que puros o en forme de mezclas se obtengan por reduccidn
de dcidos grasos o ésteres de dcidos grasos, de aceites ve-
getales,;tales como} por ejemplo, acelte de coco, aceite de
cacehuete, acelte de palma, aceite de soja, aceite de lina=-
za, acelte de mafz o de mceite de ricino o de aceites o gra=-
sas animales, talcs como, por sjemplo, aceite de pescado,
aceite de ballens, sebo o grasa de cerdo o por oxosintesis,
el procedimiento segin Ziegler o por oxidacién de parafina.
Como ejemplos son de mencionar los siguientes: '
l-octanol, isooctanol, 2-etil-l-hexanol, 2-etil«4-metil-pen-—
tanol-(1), 2,2-dimetil~l-hexanol, l-nonanol, trimetil-l-
hexanol (2,4,4, 3,5,5 y mezclas), l-decanol, l-dodecanol,
iso~dodecanol, isotridecanol, l-tetradecanol, l-hexadecanol,
isohexadecanol., l~octadecanol,'isooctadecanol, 3,3y0~trime~
til-ciclohexanol, 4-terc.butileiclohexanol, 2-hidroxidecalin,
1,7, 7-trimetilnorbornanol~(2), alcohol oleilico, alcohol
elcosenilico, alcohol bencilico, 1- y 2-feniletanol y 3~fe-
nil-l-propanol y 3~fenil-l-propanol. '

Entre 1os fenoles utilizables para la obtencién
de los glcoxilatos sean mencionados: fenol, los fenoles morno-
¥y polihelogenados, naftoles, 2- y 4-hidroxidifenild, J=ben=
ceno-4-hidroxidifenilo, los fenoles slquilados con 1 a 15
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dtomos de carbono, tales como, pér[ejemplé,:;osuQ?eBOles,
etilfenoles, preferentemente, sin embargo,’idé‘féndIeS'alqui—
lados con 6 a 15 dtomos de carbono, por, e;emplo,isooctilfe-
nol, nonilfencles y dodecilfenoles. i

Como &4cidos alcoxilados, Be. pueden’ emplear écidos

'carbOXIllCOB slifiticos, saturados 8 insaxurados, con la

30 4tomos de’ carbono, preferentemente, 8in embargo, aquéllos
con 10 & 22 dtomos de carbono, tales como, por ejemplo,

el deido caprlnloo, laurinlco, palmitinico, estearinico,
behénico, ricinélico, ricinenico, llndlleo 0 linolenico, )

1as mezclas de dcidos carboxflicos seturados y/o insaturados,
alifdticos, que se ébtienen en la oxidacidén de parafina y
~en la oxosintesié, 0 bien por seponificacidn de grasas vege-
, tales y animales. Ademas, pera la alcoxilacién se pueden
 elmplear dcidos carboxillcos clcloaliféticos y arométicos,

preferentemente con 10 a 22 dtomos de carbono, ‘tales como,

- por ejemplo, écido ciclohexanoarboxillco, abietinico, dcido

terc butilbenzéloo y dcido p-nonilbenzéico.

¢

‘Comp amidas de dcido alqoxilableafse‘phaqﬁn en-

‘plear las amidas de dcido carboxilico 0 dé'los'ééidos car-

box{licos arriba descritos dentro del margen de étomos de

"carbono preferentes y alquilsulfonamidas conieniendo 8 a 30

amomos de carbono.

Para la obtencién de los alcoxllatos se hacen

-*reaccionar los compusstos a alcoxilar segun procedlmlenxos
'conooidos con dxidos alquilénicoa. Como 6x1dus alquilenicoa
. entran en considaracmdn, por-ejemplo, . 6xido etmlénico, éxido

propilénlco, 1,2-y 2 3-epoxibuxano, 3-epox1pentano, 6xi-

1 do estlrénlco o eplclorohidrina, lin embargo, con preferen-

;;;"}Bdfz'cia, los dos mencionados en primer lugar. En la mayoria de
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los casos se emplea sélo un éxido alquilénico, concretamen—
te el 6xido etilénico. Para sumentar la hidrofobia del come

puesto monohidroxi es, sin embargo, a veces indicado propoxi-—

lar primeramente el compuesto alcoxilable y sélo entonces
etoxilarle. E1l nimero de las unidades alcoxi existentes

en el producto final corresponde a la suma de los ndmeros x
e y. Ademds de la polimerizacién en blogue de los éxidos

alquilénicos también es posible una polimerizgcidn mixta.

Los compuestos monohidroxi se hacen reaccionar
con las sustancias que contienen isocianatc en forma cono--
cida por la literatura a los agentes termosensibilizantes
de la presente invencién. (Houben-Weyl, volumen 8, pdginas
129 y siguientes y volﬁmpn 14/2, pdginas 57 y siguientes).
Para la obtencidén de productos reproducibles es imporiante
que los compuestos monohidroxi se empleen siempre libres de
agua. La reaccibén se puede realizar en disolventes inertes,
tales como, por ejemplo, benceno, tolueno, xileno, cloro-~
benceno, O-diclorobenceno, acetona y éster de dcido acético
0, alternativamente, también libre de dimolvente a tempera-
turas més bajas o también mds elevadas, prefereniemente
dentro del margen de teumperaturas entre OOC ¥ 14000. Todos
los catalizadores eficaces en la formacidén de uretano (véase
Houben-Weyl, volumen 14, pdgina 61), tales como, por ejem—
plo,piridina, metilpiridina, N,N’-dimetilpiperazina, N,N-
dimetilbencilamina o N,N‘~endoetilenpiperazina pueden ser
esimismo empleados. Con preferencia, se hacen reaccionar
los compuestos monohidroxi con los isocianatos en proporcién
estoquiométrica. Si bien es posible un exceso de compuesto
monohidroxi, este procedimiento, por regla general, no aporw

ta ningune ventajea.

!
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Como ye se ha mencionado, es posible obtener iso:
cianatos de mayor peso molecular a partir de di- 0 poliisp_
cianatos mediante reaccién parcial con agua o con di- 6 _
polioles. Segun un procedimiento preferente para la obten%i'
cién de los agentes sensibilizantes segun la presente inven-
cién se hacen reaccionar loa di- 0 poliisocianatds primeré-
mente con cantidades inferiores a la estoquiométrica de los
compuestos_mohohidroxi y después se gjusta a un mayor peso
molecular por regccidn con cantidades estoquiométricas,;
referidas a log grupos isocianato que han quedado 1i$res,
de di~ o pOllOleB 0 agua. En el caso del agua 8¢ pusden em-
plear tamblén cantidades supariores a las estoquzometrmcas
para la sxntesls de productos de mayoxr peso molecular, ya
que sl dcido carbamidico que se forma con agua de los iso-
cianatos se descarboxila espontdneamente y la amina prima-
ria que se forma ea considerablemente menos reactiva con

respecto a los isocianatos que el agua. Asi se pueden em-

- plear preferentemente cantidades cuatro veaes mds grandes

- en agﬁa que -las estoquiométricamente necesarias. Con este

procedimiento, en el que, por lo tanto, primero se hacen
reaccionar cantidades mds reducidas de compuesto monohidroxi
con el poliisocianato y después se ajustan a un mayor peso
molecular en la forma descrita se logran proporciones de .-
reaccidn de isocianato a diol, poliol o agua,en les cuales.
al proceder en forma inversa en la reaccién de los di- y '7
poliisocianatos con agua, lo0s di- 0 polioles se transformsg-
rian en polimeros altgmente reticulados insolubles, - |

Segin el procedimiento de obtenaién arriba descri-
to se pueden obtener productos de los mds distintos pesos

moleculares. Sin embargo, se ha demostrado éue los productos
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con un dptimo de eficacia se encuentran dentro del margen

de pesos moleculares superiores a 1000,

Los agentes termosensibilizantes no sélo son efec~
tivos cuando se disuelven o bien son emulsionables en agua.
Asimismo es posible hacer emulsionzbles o solubles en agua
productos no solubles mediante la adicidén de emulsionantes

tradicionales anidn-catidén activos o no iondgenos y hacerlos ;

asi utilizables en un latex de polimero acuoso. Las susten~
cias ho solubles o sdlo escasamente sSolubles se pueden,asi-~
mismo, hacer solubles a través de intermediarios disolven-
tes de disolventes solubles en agua,. por ejemplo, compuestos
di- y monohidroxi inferiores, alifdticos, tales como meta-
nol, etanol, isopropancl, mono-, di- y trietilenglicol,

mono~-, di- y trietilenglicolmonometil- y ~-etil-éter.

Létices sintéticos adecuados, que se pueden hacer
sensibles al celor con las sustancias de la presente inven—
cidn se obtienen por la polimerizacién de mondmeros olefiniw
camente insatursdos en emulsidén acuosa. Como mondmeros enw
tran en consideracidn todos los compuestos plefinicamente
insaturados,radicalmente polimerizables, por ejemplc, mono-
Yy diolefinas, tales como etileno, propileno, butadieno, iso-
preno, 2-clorobutadieno-~l,3, estireno, viniltolueno, o(-me-
tilestireno, cloroestireno, dcido vinilsulfdénico y divinil-
Penceno, los haluros de vinilo, tales como ¢loruro de vini-
lo y cloruro de vinilideno, ésteres de vinilo de cadena rec-
ta 0 ramificada de dcidos carboxilicos alifdticos, tales co-
mo acetato, propionato, n-butirato, pivalato, laurato y es-
tedrato de vinilo, los viniléteres, tales como vinilmetil-,
~gtil=, =-n-butil=~ y sec.butiléter, los dsteres del dcido

acrilico y deido metacrilico de mono~ y polioles, tales como
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-etilo, acrilato y metaorilato de butilo, acrilato 24
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acrilato y metacrllato de metllo, acrllato y metacrilato de

,metacri-

_lato de hex110, acrllato ¥ metacrllato de 2—etilhexilo,,‘ -
7Lacrilato ¥ metaerllato de npdeoilo, metacrilato de nwdode-“
'cilo, acrilato v metacrllato de glicol, acrilato y metaori—
_lato de butandiol—l,4, bia-aorilato kS metacrilato de etilen-‘

glicol y triaacrilato p metacrilato de. trimatilolpropano,

‘los, diéstares ¥ semiesteres da écidos dicarbOxilicos insa— A
'turados, talea como ésteres de di- y'mono~metilo - )
‘E-butilo y-hexllo de écido maléico, fumarico é itacéioo,r

dcido di- y monocarboxilicos ‘o y [5 -insaturados, tales como

.acido acrilico, metacrilico, crotén;co, maléico, fumérico e.

itacdlco, amidas, metilolamidas y alcoximetilamidas de eBtds

| écidos di-y monocarboxilicos o(, ﬁ -1nsaturados, tales como
jaerilamida, metacrilamida,- amlda del écido malé;co, imida
—del écido maléico, metllenpbis-acril- y -metaoriiamida,A“
_wN—metllolacril-. —metacrzlamlda, N-metoximetilacril~r
:-metacrilamida, comyuestos alllicoa, tales como ftalato
:;dialillco y compuestos heterociclioos talds»como N-vinilftal-
'“ﬂpimida, N—vinllpirrolidona, y N-vinilimidazol. Los mon6meroa
'_se pueden emplear solos o en combinaci6n entre si.fgi

La polimerizac;én de 105 monémeros de arriba Be

f:?puede realizar en'presencia de: emnlaibnantes pudiéndose en-

plear los emulsionantes no iénicos 0 aniénicos usuales solOS
¢ en comblnaclén entre si. La cantldad total de emulsionan—

r-v“ce puede asoender aproximadamenta 'nxre unfo,l haﬂtﬁflo %

"aao, referido a lqs monémeros'

La polimerizacidn en emulaidn se puede iniciar con

'”"*formadores de radloales, preferentemenwe con oompuestos per-
: 'i6xido organlcos, que se emplean an’ cantidades esde un.O 1
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hasta 2 % en peso, referido a los mondmeros. Segun la com-

_binacién de monémeros se pueden emplear 51multaneamente
para reducir el peso molecular del polimero reducldas can-
tidadeB de reguladores, por ejemplo, mercaptanos, hldrocar—
buros halogenados. La pollmerlzacién en emulsién se puede
realizar de ‘dos ‘maneras:” se puede preparar la cantldad $0-
“tal dqllosﬂmondgeros ¥ la mayor parte de la fase acuosa

'qgércbhﬁiénella meyor parte de los emulsionantes, iniciar

la polimefizaqién mediante adicién del iﬁiciadqr y en el

trapscur&d‘devlgrpo;imerizacién,agragar el restoide,la fase

‘acuosa, en'forma continua o por tandas. Asimismo es posible

utilizar la técnica "alimentacién de mondmeros" ‘Agqud se
prepara sélo una parte de loa-monémerOS vy de la fase acuosa
que conxiene el emu181onante v después de iniciar la poli-
merizacién agregar el resto de los monémeros y de la fase

' acuosa en forma igualada;o por tandas segun la trangforma—

cién. La parte de mopémeros dosificada puede estar previa-

mente emulg;onadq en ' la.fase acuosa. Ambos procedimientos

- gon conocidos.’

- Para la Obtencidn de dispersiones de polimero ter- ‘

mogehaibles~ge.mencionarén,comé ejemplo de los létices na-

turglee;,anté todo,”los ;étides de caucho natural.

Como dlsper51onea senundarlas entran en conside-

racidn, las dispersiones obtenidas bajo empleq de agentes

-de emulsxén ¥ de. dlsper816n_usuales de polimeros, tales como,
'por ejemplo, polietlleno, polilsobutlleno, poliamida 3 bage

‘i,de caprolactama asf’ como a base de hexametllendiamina y éci~ |
do adipico. .

. Log'létiqes que se.pueden hacer sensibles al cz-

10r se pueden mezglar antes o0 durante la elaboracidén con
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aditivos. Asi, disociadores de dcido, que se agregan adicio—
nalmente al egente sensibilizador, apoyan la capacidad de .
coagulacidén, ya que reducen la temperstura de coagulacién.
Otros aditivos son, por ejemplo, colorantes, plgmentos, ma-
teriales .de carga, espesadores, electrolltos, protectores
contra el envejeclmiento, resinas hidrosolubles 0 produetoa
quimicos de la vulcanizaclén. '

. Loe latices de polimero, que generalmente poseen -
un’' contdnido en pollmero dewn 5 a 60 %, especlalmente, gin

‘embargo, un 20 a 50 % en peso, se hacen sensibles al calor

mediqnte la adicién de los compuestos descritos empleéndose
preferentemente cantidades desde un 0,01 hasta 10 % en peso,
referido al polimero. Los l4tices asi hechos sensibles al

‘calor han demostrado ser muy estables a temperatura amb;en-

te, especialmente también contra las influencias ﬁeqénieaa.
El efecto de los agentes termosensibilizantes segin la pre-

sente invencién se puede aumentar mds ain mediante la a@i-

.cibn de emidas hidrosclubles del dcido carbénico, deido”

tiocarbénico, de deidos carboxilicos y tiocarboxilicos con-
teniendo 1 a 5 dtomos de carbono, que estén insustituidos

en el nitrdgeno o que pueden éstar sustituidos,en casb dado,
por une o 4os grupos alquilorcbnteniendo 1 a 4 dtomos de car-
bono, por ejemplo, drea, tivirea y acetamida. Especialméﬁte
favorables son las mezclas de un 90 hasta 10 % en pasoq’ |
preferentemente 70 hasta 30 % en peso de los compuestoﬁrqne
contienen grupos uretano segin la presente invencidén con un
10 a 90 % en peso, preferentemente un 30 a 70 % en peso de -
drea, tiodrea y/o acetamlda, empleéndose preferentemente

la tiolrea.

Ademés, el efecto de los agentes termosensibilizan~
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tes segin la presente invencidn se aumente si se agregu dci-
do bdérico. Con éste se obtienen unas mezclas especialmente
eficaces, gue se componen en un 95 hasta 40 % en peso, pre-
ferentemente en.un 95 hasta 70 % en peso de los medios que
contienen grupos uretano y de un 5 a 60 % en peso, prefe-

rentemente de un 5 a 30 % en peso de dcido bdérico.

En una ulterior forms de aplicacién se combinan
los compuestos de la presente solicitud con agentes termo-~
senslbilizaxtes a base de polisiloxanos oxalquilados. Poli-

siloxanos oxalquilados adecuados se describen en las publi-
caciones alemanas DAS 1.243.394 y 1.268.828 y DOS 1.494.037

¥ 2.005.974. Para la obtencidén de estos polisiloxanos oxal-

quilados se preparan primeramente por hidrélisis de mezclas |
de trimetlilmonoclorosilano y monometildiclorosilano unos
siloxanos lineales conteniendo grupos SiH con 3 a 20 dtomos i
de Si. Después se afiade al polisiloxano lineal alilglicidil- .
éter y el polisiloxano obtenido, que contiene grupos poliepd-—i
xido se hace reaccionar, preferentémente bajo catélisis sdcie |

'
1

de, con monohidroxipoliéteres que se obtienen por alcoxilao-~
cién de Cl~06-alcoholes con 6xido etilénico y/u dxido pro-
pilénico. Polisiloxanos oxalquiledos asimismo sdecuados se |
obtienen si monohidroxipoliédteres obtenidos por alcoxilacién ;
de C,~C -alcohales con éxido etilénico y propilénico se ha- |
cen reacclonar primeramente con alilisocianato y los alil- ;
uretanos obtenidos se afiaden al polisiloxano lineal que con~ .

tiene grupos SiH. -

Bn lags mezclas de los agentes termosensibilizantes :

i
|
t
|
i
de la presentec invencidn con estos polisiloxanos oxalquila- f

dos se aprecia un efecto sinergistico. j

Las mezcles termosensibilizantes empleadas con
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mente un 90-60 % en peso de los compuestos que contienen
grupos uretano segin la presente invencidn y un 5—70 % en

peso, preferentemente un 10-40 % en peso de polisiloxanos.

Las mezclas de latex hechas sensibles al calor se-
gin la presente invencidén se pueden emplear, por ejemplo,
para ligar vellones de fibras,que estdn constituidos de
fibras sintéticas o naturales. Son ejemplos los vellones de
algoddén, celulosa, lana, poliamidas, poliésteres, poliacrilo-
nitrilo, fibras de vidrio, lana mineral, lana de amianto
0 hilos de metal.

Mediante una coagulacién por calor de la mezcla
de latex posible después de la impregnacién, se evite una |
migracién del polimero durante el ulterior secado. Se obtie-
ne asi una distribucidén igualada del polimero sobre toda la
seceidn del velldn. La invencidn se explica mediante los

ejemplos sigulentes:

Ljemplo 1
Obtencidén del agente termosensibilizante.

A) 198,7 g de un aleohol oleilico deshidratado, alcoxilado
con 19 moles de dxido etilénico por mol,se calientan bajo
reflujo durante 2 horas con 28,7 g de un triisocianato en-
lazado con biuret, obtenido en forme formal de 3 moles de
hexametilendiisocianato mediante adicién de 1 mol de agua
bajo disociacidén de 1 mol de 002 (producto cqmercial Desnmow
dur N, Bayer AG) en 300 cc de tolueno. Después @ separa el
tolueno por destilacién se obtiene. un producto bianco ceroso.

B) 198 g de un nonilfenol deéhidratado,'alcoxilado con 20

moles de 6xido etilénico por mol, se calientan bajo reflujo
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durante 2 horas con 28,7 g de un triisocianato del ejemplo
A) en 300 cc de tolueno. Después de la-separacibén del di-
solvente por_destilacién se obtiene un producto blanGO»beﬁOu

80.

Cc) 113 g de un nonilfenol deshidratado, alcoxila&o con 20
moles de 6xido etilénico por mol, se calientan con 28,7 g

de un triisocisnato del ejemplo A) en 250 cc de tolueno du-

rante 2 horas bajo reflujo. Después se agregan 4 cc de agus
¥y ae calignta nuevamente durante 1 hora bajo reflujo. Des-
pués de separar por destilacidén el tolueno se obtiene un
producto de reaccién muy viscoso, ligeramente amerillo.

D). 171,6 g de un nonilfenol deshidratado, alcoxilado con
20 moles de 6xido etilénico por mol, y 0,74 g de glicol,se
calientan con 28,7 g de un triisocianato del ejemplo A) en
250 cc de tolueno durante 2 horas bajo reflujo. Después de
separar el disolvente por destilacién se disla un producto
de reaccién muy viscoso, parcialmente eristalino, ligeramen~

te amarillo.

E) 184,8 g de un nonilfenol deshidrgtado, slcoxilado con 30
moles de éxido etilémico por mol, se calientan con 28,7 g
de un triisocianato del sjemplo A) en 300 cc da tolueno du-
rante 2 horas bajé reflujo. Despuds de separaf el disolvente
por destilacién se obtiene un producto blanéo Ceroso.

F) 148,1 g de un alecohol oleflico deshidratado, alcoxilado
con 50 moles de $xido etilénico por mol, se calientan con
14,3 g de un triisocianato del ejemplo A) en 250 cc de to-
lueno durante 2 horas bajo reflujo. Después do agregan 3 cc
de agua y se calientan nuevamente durante 1 hora bajo reflu-
jo. Después de separar el tolueno por destilacidn se obtiene
un producto d? reaceidén blanco, ceroso. ‘ |

i
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G) 220 g de un nonilfenol deshidratado, slcoxilado con 20
moles de d6xido etilénico por mol, se calientan con 17,4 g
de toluilendiisocianato en 300 cc de tolueno durante 2 ho-
ras bajo reflujo. Despuds de separar el disolvenie por des-
tilacidén se obtiene un producto amarillo, altamente viscoso,

parcialmente cristalino.

H) 154 g de un nonilfenol deshidratado, alcoxilado con 20
moles de 6xido etilénico por mol, se calientan con 17,4 g
de toluilendiisocianato en 300 cc de tolueno durante 2 ho-
ras bajo reflujo. Después de meparar el tolueno por destiw
lacidén se obtiene un aceite amarillo oscuro, altamente vis-

coso, parcialmente cristalino.

I) 185 g de un nonilfenol deshidratado, alcoxilado con 30
moles de 6xido etilénico por. mol, se calientan con 10,4 g
de toluilendiisocianato en 300 cc de tolueno durante 2 ho-
ras bajo reflujo. Después de separar por destilacién el to-

lueno se aisla un producto amarillo oro, ceroso.

K) 176 g de un alcohol oleilico deshidratado, alcoxilado
con 19 moles de 6xido etilénico por mol, se calientan con
66,9 g de una solucidén gl 50 % de un isocianato que se for-
ma de 5 moles de toluilendiisocianato bajo formacién de dos
anillos isocianato, en 300 c¢c de tolueno durante 2 horas
bajo reflujo. Después de separar el éster acético por desti-

lacidén y el tolueno,queda un producto amarilio-oro, Cceroso.

L) 165 g de un alcohol oleilico deshidratado, alcoxilado
con 19 moles de Oxido etilénico por mol, se calientan con
43,7 g de un tfiisocianato, formado de 3 moles de toluilen~
diisocianaito y trimetilolpropano, en 300 cc de tolueno du-~
rante 2 horas bajo reflujo; Después de separar el disolvente

por destilacidn se obtiene un producto ligeremente amarillo,
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N) 162 g de un polletar deahldratado, obtenido de 1 mol da
butanol por etiloxilacién con 21,2 moles de 6xido etilénico f”'

| ¥ ulterior propoxllaclén con lO 6 moles de Gxido propiléni-

co, con un fndice OH de 34,7, se Peaccionan con 15,9 g‘del
isocianato segin el ejemplo A) durante 3 horas 8 80-90 C: Jm

Despuée de enfriar se obtiene un aceite incoloro, ligeramen- e

te viscoao..

Ejemplo 2

A 210 g de una dispersi6n acuosa al. 47 ® de un. .
copollmaro de 62 partes de butadieno, 34 partee de acrllo-i:
nitrilo-y 4 partes-de deido metacrilico se agregan 70 g de f
una solucién acuosa del agente termosensibilizante yo 3 g
de la sal sédice de un deido © -Cla-alquilsulfénico (merso-'
lato K 30) y se mide el punto de coagulacién de la. mezcla
despuds de un periodo de reposo de’ 1/2 hora, deepuéa de .fr a8
11/2 horas, despuée de 2 1/2 horaa, después de 1. dfas y _:21' '.
después. de T dias. : : o
El punto de coagulacién de la mezcla de latexuéé'_
determina como sigue: Aproximadamente 10 g de 1la mez¢1g3he;i;
che termosénsibie se pesan en ﬁna“copa de vidrio ¥ aeiiﬁiréf“"
duce en un bafio meria con una temperatura conatante de ;
80°%. Bajo agitacién igualada de la mezola - con un terméme-lj_ .
tro se Bigue el comportamienxo de 1a ooagulaoidn y el almen-
to de la temperatura. Como- punto de coagulacién de la mez-
| cla se 1ndica la temperatura en.la que 8e ha presentado una
separacidn total y deflnltlva del polimero yde la fase acuo- :

sa.
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Agente termo  Cantidades  Coagulacién . (°C) después|
sensibiliza- en peso de ) de
dor _agente sen 1/2 l11/2 21/2 ldia 7
s sibiliza- horas horas horas dia
dor
(8 .
A 3,0 61 61 61 62 64
B ' 5,0 42 42 42 42 42
' 4,0 46 46 4T 4T 41
| 3,0 - 53 53 53° 54 56
C 1,5 38 38 39 39 38
' - 1,0 42 - . 42 43, 43 43
D 3,00 4T 4T 4T 4T 47
B 3,0 56 56 56 56 56
F 3,0 57 57 57 58 56
& 30 64 63 -63 6 61
H 3,0 57 57 57 58 57
1. 3,0 59 61 61 61 61
X 30 48 48 4B . 4B 45
L 3,0 54 54 - 54 54 57
', 3,50 46 45 45 44 43
Ejemp}o 3 ‘

- 210,0 partes en peso de un latex al 47 %-del ¢o-

poiimero compuesto de 62,0 % en peso de bufadiend, 34,0 %
;én peso de acrilonitrilo y 4,0 % en peso de dcido métacrili-
¢o, 40,0 partes en peso de una pasta de vulcanizacién de
0,2 partes en peso de azufre coloidal, 0,2 partés en peso

de N,N’-dietilditiocarbamato de zine, 1,5 partes en peso de
. mercaptobenzotiazol de zinc, 5,0 partes en .peso de Oxido
 de zine, 5,0 partes dn peso de diéxido de titénio,

28,1 partes en peso de una solucién acuosa de un producto de
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condensacién de gcido naftallnsulfdnico con formaldehidéJ'jj
1,3 partes en peso del agente sensibilizante segin el éjem-*'v 7
plo C, 0,25 partes en peso de decido bérico, 75 O partea en ','-

peso de agua.

Los componenmes mencionados se agitan oonauntamen_
te ¥ se devermina el punto de coagulacién de la mezcla de
latex segﬁn el método descrito bajo el ejemplo 2. Aseiende
después de media hora a 39 % ¥y se mantiene constante duran—
te mds de 7 dfas.

Ejemplo 4
Una mezcla mensible al calor tiene la Biguieﬁt .
composicién: 200,0 partes en peso de un. latex al 50 % deli,«f -

- copolimero de 62 % en peso de butadieno, 36,0 % én peso de i

acrilonitrilo y 2,0 % en peso de dcido metacrilico, 40, 0
partes en peso de la pasta de vulcanizacidén descrita en.gl
ejemplo 1, 0,55 partes en peso, del. égente termdaensibilibéﬁ-
te segin el ejemplo C, 0 03 partes en peso de un organOpoli- s
siloxano, 75 00 partes en peso de agua =

El punto de coagulacién de la mezcla, medido Se;. 0
gun el método descrito en el ejemplo 2, se encuentra en. .
34°C y se mantiene constante durante varias semanae oy

Ejemplo 5

Para la obtencidn de una mezcla de latex procesa-.
ble termosensible sé agitan oonjuntamenta los Biguiantee fom=|
ponentas-  . o
250,0 partes en peso de un 1atex al 40 % del oopolimero de

57,0 % en peso de butadieno, 36,0 % en peso de acrilonitrif
lo, 4,0 % en peso de metacrilamida, 1,0 % en peso de dcido
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metacrilico y 2,0 % en peso de N-metilolacrilemida,

10,0 partes en peso de una solucién acuosa al 25 % de bencil-
fonilfenol, '

0,7 partes en peso del agente termosensibilizante del ejem~

plo C, .
0,15 partes en peso de 4¢ido béricb,

40,0 partes en peso de agud.

La mezcla de latex tiene un punto de coagu13016n'
de 48°C, que se mantiene constante durante verios dias. Ia .
medicidn se efectud también aqui bajo las condiciones des-
critas en el ejemplo 2.

Ejemplo 6

200,0 ‘partes en peso de un latex al 50 % &el COm
polimero de 60,0 % en peso de butadleno, 34,0 % en pesd de
acrilonitrilo, 4 Y % en peso de dcido metacrlllco y 2,0 %
en peso de eetireno se mezcla con 18,0 partes en peso de
ung paste de vulcanlzaclén de la siguiente composlclén-

2 partes en peso de 2—mercaptobenzotlazol,
0,2 partesnen peso de azufre coloidal,
5,0 partes en peéo de éxido de zinc,

10,8 partes en peso de una solucidn acuosa al 5 de un pro-

ducto de condensacldn de deido naftalinsulfénico con formal-

|- dehido,

3,7 partes en peso del agente termosensibilizante del ejem-.

plo C,

3,7 partes en peso de tiourea,

110,0 partes en peso de agua

y el punto de- coagulaclén ae determlna segun ¢l método des-
crito en el egemplo 2. La ‘temperaturs de cOagulaclon que se
mantiene constante durante varios dias es de 44 %.
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Ejemplo 7

170,0 partes en peso de un latex al 58% de un
polimero de 100% en peso de cloropreno, 30,0 partes en peso de
una pasta de vulcanizacién de 7,5 partes en peso de 6xido de
zinc, 1,0 partes en peso de difeniltiovrea, 1,0 partes en peso
de difenilguanidina, 20,5 partes en peso de una sSolucién acuo-
sa al 5% de un producto de condensacién de 4cido naftalinsul-~
fénico con formaldehido, 1,0 partes en peso del agente termosensi
bilizante del ejemplo C, 110,0 partes en peso de’agua.

Esta mezela de latex hecha sensible al calor

tiene una temperatura de coagulacién de 612C.

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi{ como la manera de realizarse en la prédctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no

alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la coagulacidn de una
dispersién polfmera, caracterizado porque una dispersién de
un polfmero compuesto de un latex natural o sintético o de una
dispersién secundaria se coagula con 0,01 2 un 10% en peso con
respecto al contenido en polfmero de un agente termosensibili-
zante de férmula I

2 4

R' /~NHCO-(0~CHRZ~CHR’ ), = (0-CHR -cmzs)'Y -stn Nes)

donde R1 significa un resto alquilo, cicloalquilo o arilo,
en caso dado sustitufdo, tal y como queda después de retirar
grupos n-isocianato de un isocianato n-valente correspondien-

5

te, n significa un nimero entre 1 y 20, R2 a R”, independien-

tes entre sf, significan hidrdégeno, 01-0 - alquilo, fenilo o

clorometilo, x significa un nimero entre41 y 100, y represne-
te un nimero entre O y 50, ¥y R6 significa O-arilo, O-aralquilo,
O~alcarile, 0~CO-alquilo, 0~CO-arilo, NH-CO- alquilo, NH%SOz-
alquilo u O=-alquilo, efectudndose diche coagulacién en presen-
cia de una amida de 4cido carbénico, dcido tiocarbénico, 4eido
carboxflico 6 4cido tiocarbox{lico, que pﬁeden estar insusti-
tufdos en el dtomo de mitrdgeno o sustituido por c,ac¢ al-

4
quilo, 4cido bdrico y/o un polisiloxano oxalquilado.

2. Procedimiento para la coagulacién de una
dispersién polimera, tal y como queda sustancizlmente deseri-

to en la presente Memoria.
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Esta Memoria consta de 25 hojas, escritas a mé-

guina por una Sola cara.

" e

oo Fhimudos ) Suahex




	Bibliographic data
	Description
	Claims



