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Las mezclas de latex sensibles al calor son en prin-
cipio conocidas. Se obtienen de ldtices de polimero termosen=—
gibilizable. Estos l4tices se pueden obtener por polimeriza=-
cidn en emulsién. Su sensibilizacidn térmica y los medios
adecuados para ello se describen, por ejemplo, en las paten-
tes alemanas 1,268.828, 1.494.037 y en la patente US 3.484.394.
Un procedimiento para la obtencidn de l4tices de caucho sinté-
tico termosensibilizable se describe en la patente alemana
1.243,394, Las mezclas de latex termosensibilizadas se pueden
emplear para la impregnacidn de vellones de fibras y para la
obtencidén de cuerpos huecos (por ejemplo guantes) por el pro-
cedimiento de inmersién.

Las mezclas de latex termosensibilizadas, hastz ahora
conocidas, no son sin embargo suficientemente estables en su |
elaboracién: la estabilidad mecédnica de los 1l4tices sensibili-
zados al calor frecuentemente no es suficiente por lo que en
la elaboracién en 1oé rodillos de inmersién o en 168 rodillos
exprimidores se presentan segregaciones indeseadas. Como medi-
da para mejorar la estabilidad mecdnica se le agregan a las
mezclas de latex, por regla general, emulsionantes no ionéze-
nos, Para obtener una estabilidad suficiente se han de agregar
sin embargo cantidades considerables., De esta manera se empeora
en la mayoria de los casos la sensibilizacién térmica, es de-
cir, que se precisan de mayores cantidades de sensibilizadores
térmicos para ajustar una-temperatura de coagulacién previa-
mente dada. 4

La invencidén se basa en el descubrimiento gue las
mezclas de ldtex sensibilizadas al calor reciben una mejor es-

tabilidad mecénica si contienen determinados poliéteres. E1 ob-

jeto de la presente invencién es por lo tanto un procedimiento

/
/
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para la obtencién de mezclas estables de 14tex de polimero,
gensibilizadas al calor, conteniendo un 0,05-10% en peso de
un agente termosensibilizador, referido al polimero, caracte-
rizado porque como estabilizador se copolimerizacon un 0,05 =
10% en peso, referido al‘'polimero, de un poliéter o de una

mezcla de poliéteres de férmula general

R[:-(o-gn-gﬂ)x-(o-cnz-cmy-o-n 4]n (1)
Ry By
donde R significa restos alquilo o cicloalgquilo, en caso

dado sustituidos por arilo, R1, Ra, R3 independientes entre

'si, significan hidrégeno, metilo, clorometilo, etilo o fenilo,

bajo la condicién de que no todos los restos pueden significar
simultdneamente hidrégeno, donde en el caso y = 0, R, 3'32 no
pueden representar simultdneamente hidrégeno, R4 significa
hidrégeno o un resto acilo alifdtioo, cicloalifdtico o aromd-
ti&o, con 1 = 30 dtomos de carbono, x representa un mimero en-
tero de 5 ~ 100, y significa un nimero entero de 0 - 50y

n representa un nimero entero de 1 = 10.'.

En los poliéteres o mezclas de poliéteres preferentes
corresponde R a un resto alquilo o cicioalquilo con 2 = 10
4tomos de carbono, R1 Yy R3 a hidrdégeno, R2 a metilo, R4 a
hidrégeno o un resto acilo alifdtico coﬁ 10 - 22 4tomos de
carbono, x a un ndmero entero de 10-50, y a un mimero entero
de 0-25 y n a un nimero entero de 1-6,

Como "especialmente preferente se han de considerar
aquellos compuestos donde y fepreseﬂta 0-10.

- Bl resto 34 puede ser bien hidrégeno o bien un resto
acilo, teniendo ambas alternativas su importancia.

Los poliéteres utilizables segin la presente invenw-
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.ciclohexano, perhidrobisfenol—A, 2,2'~bis~/F~(2~hidroxietoxi)=-
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¢idn se obtienen polialcoxilando alcoholes mono- o polivalente
y esterificando lo§ productos que se forman, en caso dado |
a continuacidén ailn total o parcialmente con 4eidos carbox{li-
cos, en forma conocida.

Como alcoholes mono- o polivalentes para la sinteti-.
zacidn de los poliéteres de la presente invencién son adecua-
dos los compuestos monohidréxi saturados o insaturados, alifé-
ticos o cicloalifdticos, tales como por ejemplo metanol, etanol
propanol, isopropanol, butanoles, alcoholes amidicos, hexano-
les, octanoles, dodecanoles, alcohol estear{lico, alcohol
alflico, alcohol oléflico, ciclohexanol y alcohol benzilico,
los alcoholes polivalentes tales como por ejemplo hexitgpgs,
tales como sorbita o manita, preferentemente, sgin eﬁbaiéé;;
etilenglicol, propilenglicol, butandioles, neopentilgliéol,

2-etilpropandiol-1,3 y otros hexandioles, 1,4-dihidroximetil-

fenil/-propanc; 2,2'-bis~/4-(2-hidroxipropoxi)-fenil/propanoc
y con especial preferencia trimetiloletano, trimetilolpropano,
glicerina y pentaeritrita.

Para la obtencidén de los poliéteres de la preseﬁte
invencidén se polialcoxilan los alcoholes mono- o polivalentes
con un éxido alquilénico o, por etapas, con 2 6xidos alquilé-
nicos diferentes, Como éxidos alquilénicos entran en conside—
racién en una alcoxilacién de una sola etapa el dxido propilé--
nico, 1,2= y 2,3-epoxibutanc, 6xido isobutilénico, 2,3=-epoxi-
pentano, epiclorohidrina y éxido estirénico. Si se alcoxila
en dos etapas entonces demuestran ser adecuados, para la
primers etapa, los éxidos alquilénicos arriba mencionados,
mientras en la segunda etapa se.emplean especialmente 4xido

etilénico y 6xido propilénico. En una alcoxilacién de una Sola
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etapa se alcoxilan los alcoholes preferentemente con dxido
propilénico, mientras en un procedimiento de dos etapas los
alcoholes se hacen reaccionar preferentemente primero con éxi=-

do propilénico y después con éxido etilénico. Naturalmente

© también es posible hacer reaccionar primero con 6xido etilénico

¥ & continuacién con 6xido propilénico.

Ademds de los polimeros de bloque se pueden em-
plear también poliéteres copolimeros para la estabilizacidn,
por ejemplo, los productos que se obtienen poxr alcoxilacidn
de los alcoholes con una mezcla de 6xido propilénico y éxido
etilénico que contiene hasta 20 moles - % de éxido etilénico,
o aquellos que en una primera etapa de alcoxilacién ademds
de 8xido propilénico contienen hasta 20 moles - % de 4xido
etilénico y en una segunda etapa, ademds de éxido etilénico,
hasta 20 moles -% de dxido proﬁilénico. Estos productos son
en efecto adecuados para la estabilizacién en el sentido de
la invencidén, pero sin embargo no son preferentes.

Los alcoholes alcoxilados.se pueden emplear como
tales o total o parcialmente esterificados con dcido carbo-
xflico. Acidos carbox{licos adecuados son los dcidos carboxi-
licos alifdticos y aromiticos con 1 - 30 4tomos de carbono,
preferentemeqte, sin embargo, los dcidos carboxflicos aliféd-
ticos saturados o insaturados contenieﬁdo 10 = 22 4tomos de
carbono, por ejemplo, dcido caprinico, laurinico, palmitinico,
estedrico,bhénico, riecinélico, ricinénico, linélico, linolé-
nico y abietinico, o las mezclas de los dcidos carbox{licos
saturadoé y/o insaturados que se obtienen en la oxidacién
de parafina y en la oxosintesis y que se obtienen por saponi-
ficqcién de grabas vegetales o animales.

Los poliéteres frecuentemente se disuelven mal en
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agia o son insolubles y frecuentemente también de mala emulsio-
nabilidad. Su eficacia aumenta por el contrario con una buena
digtribucién., Por lo tanto es frecuentemente apropiado agre-
gaé, para mejorar la emulsionabilidad de los poliéteres, emul-—
sionantes anidn activos o ﬁbzithgenos usuales, talgs como

por ejemplo alquilarilsulfonatos, alquilsulfatos, sales de
4cido graso, etoxilatos de dcido graso, atoxilatos alquilfend-
licos, etoxilatod arilfenélicos, etoxilatos arilfenflicos,
etoxilados de dcido graso o similares. En la mayoria de los
casos son suficientes aditivos de 1 - 30%, referido a los
poliéteres., '

Las mezclas de latex termoestabilizadas, que con—
tienen los poliéteres arriba definidos, se caracterizén por
alté estabilidad ﬁecénica. En muchos casos es posible iﬁcre-:
mentar la estabilidad mediante adicién de amoniaco, pudiéndose
emplear 0, 1 hasta 1% en peso, referido al polimero. Al agre-
gar el agente termosensibilizador no se presentan separacio=-
nes indeseadas del coagulado. ' _

La mejora de la estabilidad se puede alcanzar
eng%odos los ldtices ..termoestabilizables hasta shora conocido
mediante adicién de estabilizadores de poliéter ﬁna vez ter-
minada la polimerizacién.

Ejemplos para la obtencién de tales l4tices ter-

moestabilizables se encuentran en la patente alemana 1.243.394

¥ en las publicaciones alemanas DOS 2,232,526 y 2.005.974, Se

obtienen sin embargo también mezclas de latex estables si los
poliéteres se agregan ya al comienzo o en el transcurso de la
polimerizacién del ldtex.

Para la obtencidén de los ldtices estables termo=-

sensibilizados mismos se pueden polimerizar mondémeros olefini-
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camente insaturados usuales en emulsién acuosa. Como monémerds
entran en consideracién todos los compuestos olef{nicamente
insaturados, radicalmente polimerizables, por ejemplo, eti-

leno, butadieno, isopreno, acrilonitrilo, estireno, divinile

G

benceno, <X -metilestireno, metacrilonitrilo, dcido acrilico,™ 1:*-

dcido metacrilico, 2=-clorobutadieno-1,3, ésteres del 4cido
acrilico ¥y dcido metacrilico con C4 = COg - alcoholes o polio-
les, acrilamida, metacrilamida, N-metilol (met) acrilamida,
(met) acrilamido-N-metilometiléter, dcido itacdico, 4cido
maléico, 4cido fumdrico, diésteres y semiésteres de dcidos
dicarboxilicos insaturados, cloruro de vinilo, acetato de vi-
nilo, cloruro de vinilideno, gque se pueden emplear solo 0 en

combinacién entre si.

La polimerizacién se realiza en presencia de
emulsionantes pudiendose emplear lgs emulsionantes no idnicos
o anidnicos usuales solos o en comﬁinaci6n entre si. La can-
tidad total de emulsionante asciende aproximadamente a 0,1 -
10% en peso, referido a los mondﬁeros. Siempre que los polié-
teres ya se agregen durante la polimerizacién se emplean ven=-
tajosamente en combinacidn con los emulsionantes usuales,
por ejemplo, en combinacién con sulfonatos alcalinos o sulfa-
tos alcalinos con 012l Ci8 4tomos de carbono § de aromatos
alquilados, o con agentes tensoactivos no ion&genos, o con
sales de dcidos grasos o 4cidos resinicos, o con sales de
ésteres de alquilo del dcido sulfosuccinico.

La cantidad en estabilizador de poliéter adicio-
nado se encuentra entre un 0,05 y 10% en peso, mferido al

monémero, siempre que ya se agrege durante la polimerizacién

al l4tex, o bien, 0,05 hasta 10% en peso, referido al polimero,

siempre que se le agrege al ldtex una vez terminada la polime~-
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rizacidn.
La polimerizacién en emulsién se puede iniciar
con formadores de radicales, preferentemente con compuestos

peréxido orgdnicos que se agregan en cantidades de un 0,01

hasta 2% en peso, referido a los mondmeros, segin la combi-

nacién de los monémeros se pueden emplear simulténeamente,

para reducir el peso molecular del polimero, reducidas canti-
dades de reguladores, por ejemplo, mercaptanos, hidrocarburos
halogenados. La polimerizacién en emulsién es posible de dos
manerass se'puedén presentar la cantidad total de los mondmeros
¥ la mayor parte §e la fase acuosa que contiene los emulsionan—
tes, iniciar la polimerizacidén medisnte adicién del iniciador

¥ agregar en el transcurso de la polimerizacidn el resto de la

- fase acuosa en forma continua o por tandas. También se puede

emplear la técnica de "alimentacidn de mondmeros"; aqui se
ﬁrééé;ta s0lo una parte de los monémeros y de la fase acuosa
.que contiene el agente de emulsidn y, después de iniciarse
la polimerizacién, se agrega el resto de los monémeros y de
la fase acuosa en forma igualada o por tandas, segin se vaya
realizando la ﬁransformacidn. La partede monémero dosificada
puede estar preemulsionada en la fase acuosa. Amios procedi
mientos son conocidos.

. Los l4tices termicamente sensibilizables-se” pue-
den mezclar antes o durante su elaboracién con los aditivos.
Ast, disociadorés de dcido, que se agregan adiciogalmente
él agente-sensibiiizaddf apoyan la capacidad de cbagulacién
—reduciendo lza temperatura de éoagulacién. Otros aditivos son,
>por ejemplo, colorantes, pigmentos, materiales decarga, espe~

sadores, electrolitos, agentes protectores contra el envejeci-

miento, resinas hidroxo;ubles 0 productos quimidos para la vul-
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canizacién.

A continuacidén de la preparacidén se termesensibi-
lizan los ldtices termosensibilizables mediante adicién de los
agentes sensibilizadores al calor en cantidades de un 0,05
hasta 10% en peso, referido al poiimﬁro. Aqui se demuestrs
que los l4tices, que contienen los estabilizadores de poliéter
de la presente invencién son especialmente estables de manera
que al agregar el agente de termosensibilizador a estos lé-

tices no se presenta ninguna formacidn de coagulos. Agentes

de termosentibilizacién adecuados son,entre otros, los dérgano-

polisiloxanos, por ejemplo, segin la publicacién elamana DAS
1,268,828, de la publicacidén alemana DOS 1.494.037 y de la
patente US 2,484.394. También son adecuados los polivinilme=
tiléteres, poliglicoléteres, polietertioéteres, poli—N-ﬁinil-
caprolactama y/o dcidos policarboxflicos.
Las mezclas de l4tex sensibilizadas al calor se-
gin la presente invencién se pueden emplear, por ejemplo,
para ligar vellones de fibra constituidos de fibras sinté-
ticas o naturales, Ejemplos son los vellones de fibra de
algodén, celulosa, lana, poliamida, poliésteres, poliacriloni-
trilo, fibras de vidrio, lana mineral, lana de amianto o hilos
de metal.
EJEMPLO 1,
Como ejemplos sean mencionados los siguientes
agentes de estabilizacidn:
A) Poliéteres, obtenidos por alcoxilacién de trimetilolpropano
con primeramente 41moles de {$xido propiiéﬁico ¥ después con
10 moles de 6xido etilénico, indice OH: 57.
B) Ester de 4cido oléico del poliéter A

Para la obtencidén de este producto se esterifican
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¢)

D)

E)

F)

G)

_H)

I)

O e I ST ORI

500 g del poliéter A con 94 g de dcido o0léico (Indice de
acidez 203) a una temperatura de 180 - 190°C, En el trans-
curgo de 16 horas se separan por destilacién unos 9ce de
agua, (fndice de acidez del éster 15,4).

Poliéter, obtenido por alcoxilacién de trimetilolpropano,
primeramente con 84 moles de éxido propilénico y después
con 23 moles de 4xido etilénico, Indice OH 28,

Poliéter, obtenido por alcoxilacién de trimetilolpropano,
primeramente con 70 moles de $xido propilénico y después
con 14 moles ée 6xido etilénico, indice OH 35.

Poliéter, obtenido yo} alcoxilacidn de pentaeritrita, pri-
meraménte con 84 moles de éxido propilénico y después con
20mles de dxido etilénico, indice OH 37,5. )
Polipropilenglicol, obtenido de un mol de propilenglicol y |
33 moles de 4xido propilénico, Indice OH 58,3.

Poliéter, obtenido . r propoxilacién de trimetilolpropano
con 50mles de éxidé éropilénico, {ndice OH 58,2.

Ester de 4cido graso de aceite de cacahuete del poliéter E
para la obrencidén de este producto se esterifican 498 g

del poliéter E con 88 g de decido gfé%o de aceite de cacahue-
te ({ndice de acidez 203) a una temperatura de.180 - 190%.
En el transcurso de 14 horas'se separan por destilacién
unos 6 cc de agna (¥ndice de acidez del éster 17,2).

Ester de 4cido graso de aceite de soja del poliéter C.

Para la ohbtencién de este producto se esterifican 500 g

del poliéter C con 61;7 g de 4cido graso de aceite de soja
(fndice de acidez 215,5) a una temperatura de 180-190°G.

En el transcurso de 20horas se separan por destilacidén unos

4,5 cc de agua ({ndice de acidez del éster 15,1).

K) Polipropilenglicol, obtenido por propoxilacién de propilen-
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glicol con 23 moles de éxido prcpilénicg,-in&ice-OH 78,2,
L) Poliéter, obtenido por propoxilécién de metanol con 17
mles de éxido propilénico, indice OH 57,1.
M) Poliéter, obtenido por alcoxilacidén de sorbita con primera-
mente 170 moles de 6xido propilénico y después con 45 moles

de éxido etilénico, Indice OH 28.

EJEMPLO 2,~

210 partes en peso de un litex al 47% del copo~
limero de 62% en peso de butadieno, 34,0% en peso de acriloni-
trilo y 4,0% en peso de 4cido metacrilico, 27,5 partes en
peso de una past# de vulcanizacién, que se compone en un
0,5% en peso de azufre coloide,

0,5% en peso de N,N'-dietilditiocarbamato de zinc,
3,75% en peso de mercaptobenzotiazol de zinc,
12,5 % en peso de éxido de zinc,
12,5% en peso de diéxido de titanio y
70,25% en peso de una solucién acuosa al 5% de un producto
de condensacién de &cido naftalinsulfénico con formal=~
dehido,
2,5 partes en peso de una solucidn de amoniaco al 25%,
130 partes en peso de agua . .
1 parte en peso de 6rganopolisiloxano (coégulant WSR, Bayer
AG) ¥
1 parte en peso de un agente estabilizador segin el ejemplo1
ge agitan conjuntamente. El punto de coagulacidén de la mezcla
se determina inmediatamente después de la preparacién, des-
pués de una horaz, después de dos horas, después de wn dia y
después de siete dias.

El punto de coagulacién de la mezcla de ldtex se

determina como sigue:
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unos 10 g de la mezcla termosensibilizada se introduce en une
copa de vidrio y en un bafio de agua se calienta a una tempera-
tura constante de 80°C. Bajo agitacién simulténea de la mez=- .
cla con un termémetro se sigue el comportamiento de la coagu-
lacidén y la elevacidén de la temperaturas Como punto de coagu=
lacidn de la mezcla se indica la temperatura en la que se
presenta una separacién total y definitiva del polimero y de

la fase acuosa.

Tabla }

Agente de estabili- Temperatura de coagulacidn (°C) después

zacidn inmediatamente 1 h 2h 1dia 7dias

e LA 41 41 42 42 43

‘ B 41 41 41 42 42
c 43 42 42 43 45
D 44 : 46 46 46 AT
E 48 . 50__ 50 50 51
P 42 40 40 39 39
G 44 46 46 45 45
H 54 55 53 53 53
I 39 40 40 40 41
K 37 37 38 3t 36
L 37 39 39 37 37
¥ 38 41 41 41 41

EJENPLO 3.— ’

Este ejempio muestra la dependencia de la tempe~
ratura de coagulacién de la cantidad de estabilizador emplea-
da. Se preparan mezclas segin el ejemplo 2 seleccionandose
ademds de una parte en peso del estabilizador A también otras

cantidades.




Tabla

Cantidad de es~ Temperatura de coagulacidén (°c) después de
tabilizador A

empleada (g) inmediatamente 1h 2 h 1 dia 7 dias
0,3 37 37 37 38 38
5 0,5 39 38 38 38 40
1,0 41 43 42 42 43
2,0 55 55 56 58 59
2,5 72 73 73 75 7
EJEMPLO 4.~
Se preparan mezclas segﬁn el ejemplo 2 A dife-
10l rencia del egemplo ‘2 se emplean sin embargo 2 partes en peso
de érganopolisiloxano (coagulante WS) y distintas cantidades
en peso del estabilizador A.
Tabla . ]
Cantidad de es- Temperatura de coagulacién (°C) después de
tabilizador A
15 empleada (g) inmediatamente 1ih’ 2h 1 dia 7 dias
0,5 34 33 34 35 33
1,0 36 37 37 39 38
2,0 40 40 40 41 43
3,0 43 43 44 46 45
20 4,0 48 48 49 49 51
EJENMPLO 5,= '

Este ejemplo muestra asimismo la dependencia de
la temperatura de coagulacidén de la cantidad de estabilizador
empleada.

25 250,0 partes en peso de un litex al 40% del copo-

30

1imero de 60,0 % en peso de butadieno, 34,0 % en peso de acri-
lonitrilo, 2,0% en peso de 4cido acrilico, 2,0% en peso de
dcido aerflico, 2,0% en peso de metacrilamida y 2,0% en peso

de metacrilamldo-h ~metililmetiléter, x partes en peso del es-

tabilizador A (vedse ejemplo 1), 38,0 partes en peso de agua,
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y 2,0 partes en peso de érganopolisiloxano (R coagulantbws,
Bayer AG) se reunen. ﬁﬁs puntos de coagulacién de las mezclas
se determinan después de su obtencién inmediatamente, después
de media hora, después de un dia, y después de 6 dias. Las
mediciongs de los puntos de coagulacidn se efectuan en la fore
mg descrita en el ejemplo 2.

Tabla

Cantided de es- Temperatura de coagulacidn (°C) después de
tabilizador A

~13~ -

empleada (g) inmediatamente % hora 1 dia 7 dias |
0,5 43 44 45 47 E
1,0 52 54 54 58
1,5 61 61 64 64
2,0 68 68 70 70

Descrita suficientemente la naturaleza del inven~

to, as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto Hu™’

alteren su principio fundamental.
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simultdneamente hidrégeno, donde en el caso y = 0, R1 é R, no
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REIVINDICACIONES

1.= Procedimiento para la obtencidén de mezclas
estables de 1ldtex de polimero, sensibilizades al calor, que
contienen un 0,05 - 10% en peso de un agente termosensibili-
zador, referido al polimero, caracterizado~pvrque como esta-
bilizador se copolimeriza con un 0,05 - 10% en peso, referido

al polimero, de un poliéter o de una mezcla de poliéteres de

férmula general

R[:(o-gﬁ-gn)x-(o-cxiz-cn)y.o-n n (1)
By By
donde R significa restos alquilo o cicloalguilo, en caso
dado sug?i?g%@gs por arilo, R1, R2,R3 independientes entre
sf, significan hidrégenc, metilo, clorometilo, etilo o femilo, ]

bajo la condicién de que no todos los restos pueden significar

pueden representar simultdneamente hidrégeno, R4 significa
hidrégeno o un resto acilo alifdtico, cicloalifdtico o aromé-
tico, con 1 ~ 30 dtomos de carbono, x representa un ndmero en-
tero de 5 = 100 , y significa un ndimero entero de 0 - 50 y
n representa un nidmero entero de 1 - 10,

2.~ Procedimicnto segin la reivindicacién 1, ca-
ractérizado porque se polimeriza con un poliéter o una mezcla
de poliéteres de la férmula general I donde R significa un
resto alquilo o cicloalquilo con 2 = 10 4tomos de carbono,
Ry ¥ R3 significan hidrégeno y Rz significa metilo, R4 signi-
fica hidrégeno o un resto acilo alifdtico con 10 hasta 22 4to-
mos de carbono, x representa un ndmero entero de 10 g 50,y

gignifica un nimero entero de 0 hasta 25 y n representa un ni-

mero entero de 1 = 6.



-estables de létex de polimero, sensibilizadas al calor, tal y
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. 3+= Procedimiento para la obtencién de mezclas

como queda sugtancialmente descrito en la presente Memoria.
Egta Hemoria consta de quince hojas escritas a

mdquina por una sola cara.

Madria, -9 FED. 1978
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