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T 2) deshidrocldfacién'gradual que se produce cuando se expo-

- 18tex de estireno/butadienc también presenta varios inconve-

o REF: Case 27,540-F

El uso de l&itex halogenados auto-extinguibles, como los
lédtex de clorurpxae‘vinilideno, litex de cloroprenoc, latex
de cloruro de vinilo, etc, como componentes adhesivos de las
composiciones mezcladas de combustién retardada es muy cono-
cido. De hecho, se sabe que los ldtex de cloruro de vinili-
deno con ﬁn elevédq contenido en cloro son extraordinariamen
te Gtiles como componentes adhesivos de las composicidnes de
combustién retardada debido a su notable poder retardante
de la combustién. Sin embargo, estos litex de alto conteni-
do en cloéo presentan los siguientes inconvenientes: 1) ba-

ja estabilidad coloidal o estabilidad de almacenamientb asfi

como baja estabilidad frente a los iones metélicos y dlcalis

ne al calor o a la luz, dando lugar a coloraciones y dete-
rioro de la resisténcia y 3) apliéabilidad limitada a muchos
materiales debido a su adhesividad inadecuada a los mismos;
Asf, a pesar de la caracteristica de excelente retardancia

de la combustidn, estos l&tex de cloruro de vinilideno de

elevado contenido en cloro, utilizados como componentes adhet

sivos de las composiciones mezcladas de:combustiédn retars: :-
d:a d'a para diversos substratos, est&n extraordinariamente
limitados en su aplicabilidad. Ademés, el uso de composicio-
nés adhesivas que: contienen un litex copolimérico de cloruro
de vinilidené y butadieno y estireno (patente estadounidense

n° 2,476.967), un latex copolimérico de cloruro de vinilide-

no-estireno-butadieno-4cido carboxflico etilénicamente insa-

turado (publicacidén provisional de patente alemana nfimero

2.451.627) o una mezcla de litex de cloruro de vinilideno y

nientes, especialmente inferioridad de estabilidad coloidal
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~a copolimerizacién en emulsidén y despuds una segunda mezcla

~contienen los l&tex- copoliméricos de esta invencidn, que pre-|

e‘inestabilidad frente al calor y la luz.

Esta invencién.proporciona un nuevo létex copolimérico
que se obtiene por copolimerizacién én emulsidén, en un me-
dic acuoso, dc 5 a 60 % en peso de una diolefina conjugada
alifdtica, de 5 a 55 % en peso de un mondmero monooleffnico
constitufido por mondmeros vinflicos arométicos, ésteres acri
licos y &steres metacrflicos, de 0,5 a-10 % en peso de un
fcido carboxflico etilénicamente insaturado y de 25 a 70 %
en peso de cloruro de vinilideno, en un proceso de copolime-

rlza016n en emulsién en el que una prlmera mezcla monoméri-

ca que contiene pricticamente la totalidad, y preferiblemen-

te la totalidad, del cloruro de vinilideno se somete primero

monomérica que cdntiene prédcticamente la totalidad, y pre-
feriblemente la totalidad, de la diolefina conjugada alif&tit
ca y prdcticamente la totalidad, y preferiblemente la tota-
lidad, de cualquier mondmero vinflico aromitico empleado se
somete a copolimerizadién en emuléién en un medio acuoso que
contiene el producto de la pfimera.copolimerizacién en emul-
sién. El 14tex asf obtenido es superior a la mezcla de latex
de cloruro de vinilideno y ldtex de estireno/butadieno y a
los l&tex tetrapoliméricos de cloruro de vinilideno-estire-
no-butadieno-§cido carboxflico etilénicamente insaturado en
cuanto a su éstabilidad coloidal y a su resistencia a la
decolo;acién por la accién deI'caior Yy de la luz asf como en
adhesividad a: diversos tipos de substratos.

Ademds, también se vroporcionan las composiciones adhe-

sivas .d e combustién’ ‘re tard dda o auto-extinguibles que

sentan ventajas (y por lo tanto son de gran valor industrial)




10

18

20

25

-30

- e

1

1
v

tanto en los procesos para su preparacién camo en~-1'::so, porque pue-
den evitarse en la preparacién de estas composiciones adhesi
v;s los compiicadOS'procesos de dispersién y norque nueden

eliminarse sﬁsfancialmente-los efectos perjudiciales sobre
las reacciones ¢omo la vulcanizacién cuando sé utilizag es-
tas composiciones adhesivas. Ademés},esta invencién propor-

ciona materiales fibrosos mejorados, materiales compuestos

estratificados y pinturas que emplean las composiciones de

¢ o m b:u s tidn: retardada o auto-extinguibles de la inven-

. . - .. . - -
cidon como. adhesivos sobre o en el interior de dichos mate-

riales. . : o ) .

En el sentido utilizado aqui,'el término "de combustidn

s

. retardada" significa que el material al que se refiere este

términd presenta una tendencia’limitada a inflémgrse por ex-
posicibén a una fuente de ignicién a pequefia escala tal como
un mechero Bunsen y que, si se inflama bajo dicha exposicién
este material presénta una tendencia limitada a propagar la
combustién después de haber retirado la fuente de ignicibn

a pequeia eséala: En el sentfdo utilizado agqui, el término.
"autoextinguible" se refiere a materiales que se inflaman
bastanfe r&pidamenteAcuando se exponen a una fuente de igni-
c;én a peqﬁeﬁa escala (v.g. un mechero Bunsen) pero que pre-
s;ﬁtan una pendenbiailimitada a propagar la combuétién des~
pués de retirar dicha fuente de ignicidn. Naturalmente, los

materiales que presentan a la vez una tendenc¢ia limitada a

inflamarse y una tendencia limitada a propagar la combustidn

(es decir, los materiales que son "retardadores de incen-
dios") son especialmente preferidos.
Un procedimiento de ensayo para determinar. las dos ca-

racterfsticas anteriores (es decir, la tendencia a inflamar-
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~guiente, el método de ensayo indicado no debe tomarse como

"emplea del &cido carboxflico etilénicamente insaturado puede

" contener una parte de dicho &cido carboxflico etilénicamente

se y la tendencia a propagar la combustidn) se describe con
detalle méds adeléhte. (Véase el Procedimiento de Ensayo de
la Incombustibilidad en el Ejemplo 'l dado a continuacidn),
Sin embargo, hay que reconocer gque todos los polimeros sin-
téticos conocidos arden cuando se someten de forma continua

a una fuente de calor suficientemente intensa. Por consi-

reflejadof del comportamiento en las condiciones de un in-
cendio real.

Los monémeros qﬁe‘no deben encontrarse en la primera
o en la seguhdé mezcla de mondmeros pueden distribuirse en-

tre &stas a voluntad. Asf, por ejemplo, la cantidad que se

estar contenida totalmente en la primera mezcla monomérica

.

0 en la segunda mezcla monomérica, a voluntad, o alterna-

tivamente cada una de estas dos mezclas monoméricas vuede

insaturado.
De forma siﬁilar, la cantidad de cualquier é&ster acri-

lico y/o éster metacrflico que se emplee puede estar conteni-
da én la primera mézcla nonomérica o en la segunda mezcla mo-
nomérlca o bien este tipo ‘de componente monomérico nuede es~
tar distribufdo entre las dos mezclas monoméricas a voluntad.
Asf, por ejemplo, todo el 8ster acrflico empleado puede es-

tar contenido en la primera o en la segunda mezcla monomérica
O, sl se desea, puede emplearse una parte del mismo.en cada
una de las dos mezclas monoméricas. Anélpgaménfe, todo el

éster metacrflico empleado puede encontrarse en la orimera
© en la segunda mezcla monomérica 0, si se desea, cada una

.

. )
de las dos mezclas monoméricas puede contener una parte del
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meros. Un contenido inferior al 5 % en peso generalmente no

" comunica una elasticidad adecuada ni produce un tacto y un

. némeros individualmente o en combinacién en una proporcidn

_ mondmeros. . ‘

mismo.

Como diolefiﬁa’conjuqada alifatica para las composicio-
nes de csta invencidn puede'utilizarse, por ejemplo, butadie-
no o isopreno. -8i se desea, por ejemplo para obtener una ma-
yvor eficacia retardadora del incendio o autoextinguible,
también puede utilizarse cloropreno. Estos mondmeros son im-
portantes ya que comunican al polimero reéultante una elas-
ticidad razonable y ejercen un gran efecto sobre el tacto
y el aspecto de, por ejemplo, los productos textiles finales

Es conveniente emplear estos mondmeros en una proporcidn del

5 al 60 2 en peso, calculado sobre el peso total de los mondt

aspecto apropiados mientras que un contenido superior al
60 % en peso no es conveniente pofque la adhesividad - y-
la resistencia en mojado diéminuyen en general.

El mondémero monoolefinico que se utiliza en esta inven-
cién puede ser, por ejemplo, mondmeros vinfilicos arom&ticos
como estiréno, pg-metilestireno, viniltolueno, etc; é&steres .
acrflicos como acrilato de metilo, acrilato de etilo, acri-
lato de butilo, acrilato de 2-hid;oxietilo, etc y &steres
metacrflicos como ﬁetacrilato de metilo, metacrilato de eti-
1o, mgtacrilato de 2-hidroxietilo o metacrilato de glicidilo
Estos'monémeros mono&lefinicos{comunican una dureza razona-

ble al copolimero resultante vy una mayor resistencia en mojaq

‘do a los érodﬁctos textiles. Es conveniente emplear estos moj

del 5 al 55 % en peso, calculado sobre el peso total de los

Como &cido carboxflico etilénicamente insaturado que
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duce generalmente la resistencia en mojado.

_en peso generalmente no comunica las propiedades adecuadas

puede utilizarse para las composiciones de esta invencién,

podemos citar, por ejemplo, el écido.acrilico, dcido metacri
lico, &cido maleico, 4cido fumérico, &cido itacdnico o anhf-
dridos dicarboxflicos. El uso de estos &cidos carboxflicos
etilénicamente insaturados en una proporcién del 0,5 al’

10 % en peso, caiculado sobre el peso total de los mondme-
ros, es beneficioso para mejorar no solamente la adhesividad
de las combosiciones resultantes a los substratos sinp tam-
bién la estabilidad mecinica de los litex copoliméricos..Un
contenido inferior al 0,5 % en peso generalmente no produce
estos efectos mientras que un contenido superior al 10 % en

peso no es conveniente porque esta proporcidén excesiva r e-

Un contenido en cloruro de vinilideno inferior al 25 %
de autoextincién o combustién rétardada mientras gque un con-
tenido superior al 70 % en peso no es conveniente va que
este exceso generalmente reduce la estabilidad coloidal de
los léatex copoliméricos resultantes ademis de la resistencia
a la decoloracién por el calor y la luz.

En el procedimiento empieado en eéta invencidn, es pre-
ferible gque la copolimerizacidn en emulsidén de la primera
mézcla monomérica’ se efeétﬁe a una temperatura relativamente
més baja, pof ejemplo 70°C, desde el punto de vista de la
estabilidad de la polimefizacién, mientras qﬁe la copolimeri-
zacidén en emulsién de la segunda mezcla monomérica puede efeq
tuarse en un proceso de polimerizacidén a alta temperatura o
a baja temperatura, -empleando un iniciador redox de la poli-
merizaci®n. Sin embargo, debe observarse gue esta forma de

reaccién no impone ninguna limitacidn sobre esta invencidn.
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Es preferible utilizar un emulgente anidénico para obte-
ner los létek cpégliméricos de acuerdo con esta invencidn.
Estos emulgentes aniénicos incluyen los sulfatos de alcoholes
superiores, alquilarilsulfonatos, alquilsulfonatos, etc. Tam-
bién pueden utilizarse en combinacién con los emulgentes

s

aniénicos otros émulgentes no iénicos como &teres nolioxietid
lenalquflicos, &teres polioxietilenalquilfendlicos o &steres
de écidos_érasos de polietilenglicol.

Como iniciador de la polimerizacidn en esta invencién
pueden utilizarse los perdéxidos inorgénicos éomo-persulfatds

y per6xido de hidrSgeno o los perdxidos orgénicos como hidro-

perbxido de cumeno y peféxidp de lauroilo o los llamados ca-

"talizadores redox que utilizan agentes reductores.como hidro-

sulfito s6dico y sulfonatos de formaldehido en combinacidn

con los agentes oxidantes antes mencionados.

Opcionalmente pueden emplearse modificadores convencio-
nales del peso molecular en la polimerizacibn de los latex
copolimé£icos de esta ihvencién. Son ejemplos de éstos modifd
cadores convencionales los mercaptanos como t-dodecilmercap-

tano y los hidrocarburos halogenados como cloruro de metile-

no, por ejemplo.

Las composiciones adheéivas de combustidn retardada o
aﬁfoextinguibles de esta invencidn comprenden como componen-
te ptincipal de las mismas el l&tex copolimérico anteriormen-
te descrito y también pueden contener pigmentos minerales
comb arcilla y carbonato célcico, ligantes auxiliares como

casefna, resina fenSlica y resina de urea u otros diversos

tipos de aditivos como agentes vulcanizantes, acelerantes de

" la vulcanizacién, antioxidantes, espesantes, etc, a voluntad.

Asimismo, debe observarse que las composiciones adhesivas a
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base de l&tex copoliméricos de acuerdo con esta invencidn
también pueden contener aditivos orgénicos o inorgénicos re-
tardadores de la combustifn, inclufdos los hidrocarburos ha-

logenados como parafina clorada, compuestos aromdticos halo-

~genados como pentabromotolueno y diversos compuestos de fés-

foro, bromuro aménico, hidrdxido de aluminio, tridxido de

" antimonio, etc, si se desea. Sin embargo, estos aditivos

retardadores de la combustidn no son necesarios para la ma-
yorfa de los fines en las formulaciones adhesivas de esta
invencién. ’

Las composiciones adhesivas de combustién retardada o

autoextinguible de esta invencidén son fitiles en combinacidn

con diversos materiales fibrosos (v.g. substratos) para for-

mar artfculos fibrbsos de combustidn retardada o autoextin-
guible que comprenden estas composiciones adhesivas (v.g.
como capa ¢ recubrimiento adhesivo externo, como ligante adhg
sivo interno, etc.). Son ejemplos de estos materiales fibro-
sos los materiales fibrososxnéturales org&nicos © inorgéni-
COsS CcOomo pulpa, fibra de doco; algoddn, lana, amianto, lana
mineral, materiales fibrosos regenerados como rayén, mgteria—
les fibrosos quimicos sintéticos como nylon, polidster, po-
liacrilonitrilo, polipropileno, cloruro de polivin;lideno y
materiales fibrosbé quimicos inorgénicos como fibras de vi-
drio, fibras de cérbén, etc.

En cuanto a-.la forma de ablicacién a los diversos proce-
dimientos industriales, las composiciones adhesivas &e combuf
tién retardada o autoextinguibles de acuerdo con esta inven-
¢idn pueden utilizarse para aprestar substratos como alfom-

bras, moquetas, suelos acolchados, etc, impregnar o recubrir

substratos como géneros no tejidos, hojas de papel, etc y
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.plaqueados de madera-madera, madera-filme de poli(cloruro

~ den ser aplicadas sobre materiales incombustibles tales co-

— 10 -

estratificar diversos substfatos;

Ademds de los materiales fibrosos y/o substratos antes
mencionados, las composiciones adhesivas de combustién retar-
dada o autoextinguibles de acuerdo con esta invenciln tam-
bién son {itilés para la adhesién o encolado de diversos ti-
pos de materialeé, como papel-papel, paéel—léminas metédlicas}
entre pelfculas de resinas sintéticas como nylon, poliéster,
polipropiléno, polietileno, poli(cloruro de vinilo), polies-
tireno, etc, o entre peliculas espumadds; combinaciones de
peliculas de resinas sintéticas o peliculas espumadés con

papel o laminas metdlicas para formar las-llamadas peliculas

estratificadas; o materiales compuestos estratificados como

de vinilo), maderé—lémina metélica, etc. Ademéis, estas com-
posiciones adhesivas de combustidn retardada o autoextingui-
bles.de acuerdo con la invencidn son especialmente ventajosasg
cuando se ufilizan en composiciones de pintura para formar

pinturas de combustibén retardada o autoextinguibles gue pue-

mo metal o pizarra para garantizar la prevencién de la pro-
pagacidn de un incendio debida a la combustidn de la peli-
cula de pintura propiamente dicha.

‘ En lo que sigue, esta invencién serd descrita con més
detalle médiante ejemplos de las realizacionesrpreferidas

de la misma, en comparacidn con diversos ejemplos con for-

mulaciones convencionales. En la descripcidn de las realiza-|

ciones preferidas y en los ejemplos comparativos que siguen,

todas las partes son partes en peso.

————
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EJEMPLO 1

Realizaciones preferidas de los latex de la invencion

Formulacién de poli=-

merizacidén (I) Partes en peso

Agua desionizada 40,8

Cloruro de vinilideno ' ‘ 35,0
Acrilato de metilo ' 3,89
Acido acrilico 0,78
Dodecilbencenosulfonato sédico ' 0,?9
Persulfato potééico 0,24
Hidrdxido sédico _ 0,08

Se combina una mezcla monomérica que contiene cloruro

de vinilideno con un emulgente y un iniciador de la polime-

rizacién de acuerdo con la Formulacibén de Polimerizacién (I)
establecida anteriormente, en un autoclave con unarcapacidad
interna de aproximadamente 8 litros, cuya atmésfera interior
ha sido sustitﬁfda por nitrdgeno. Después esta'formulacién
se somete a polimerizacidén durante 10 horas a 50°C con agi-
tacidn. Despuds se agrega al producto de polimerizacidén de
la Formulacidén de Polimerizacidn (I) una sequnda formulacidn
de polimerizacidn, correspondiente a la Formulacifn de Poli-
merizacién (II) dada-a continuacidén y la formulacidn resﬁl—
t;pte se somete después a'polimerizacién durante 5 horas a,

70°C con agitacién.

Formulacién de Polimerizacidén (II) Partes en peso
Agua desionizada . . 61,7
Estireno o 35,0
Butadieno : 24,1
Acido acrflico ' 0,90
Dodecilbencenosulfonato sédico 0,90

" Persulfato sédico _ _ 0,12

t~Dodecilmercaptano : _ 0,36
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Mediante el procedimiento anterior se obtiene un grado
de conversidn ext£emadamente alto (préximo al 100 %) de mo-
ndémero en polimero y se produce un l&tex copolimérico de
buena calidad sin coagulacidn.

Después de separar los mondmeros que no han reacciona-
do del l&tex copblimérico resultante, se agrega sosa cdusti-
ca para ajustar el pH del litex a 8,0 y el contenido en s&-
lidos del‘mismo se ajusta al 48 % en peso. La composicidn
del 1&tex copolimérico se encuentra en la Tabla I (létex
copolimérico (A)).

Despué§ se preparan formulaciones de polimerizacidn

con las mezclas monoméricas indicadas para los Litex (B)-(H)

~en la Tabla I, en una vasija de reaccidn cuya atmdsfera in-

terna ha sido sustitufda por nitrfgeno, respectivamente y
se somete a polimerizacidén en las mismas condiciones que en
el caso del Liatex (A), salvo las diferencias indicadas en

la composicidén de monSmeros. Todas estas reacciones dan lu-

“gar a un grado de conversién del monémero en polimero supe-

rior al 99 %. Después de sepérar los monbémeros residuales
que no han reaccionado del l&tex copolimérico resultante en
cada caso, él pH de cada litex se ajusta a 8,0 mediante sosa
cdustica y el conteﬁido en sb6lidos de los mismos se ajusta a
48 % en peso como en el caso del Litex (A) anterior.

' 'Después se someten a un ensayo de estabilidad coloidal
frente a agentes neutraiizantes nueve latex copoliméricos,
a saber: iétex copoliméricos (A)-(F) (réalizaciones preferi-|.
das de la invencidn), Ejemplos comparativos (G) y (H) vy

Ejemplo comparativo (I) que es una mezcla de l4tex (que con-

" tiene 50 % en peso de cloruro de vinilideno) de 58,1 partes

de un l&tex de cloruroc de vinilideno como el que resulta de
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la polimerizacidén de la Formulacibn de Polimerizacién (I)
del Litex (B) yr4i,§ partes de un lédtex copolimérico de es-
tireno-butadieno (que contiene 58 partes de estireno, 40 par
tes de butadieno y 2 partes de dcido acrflico). En este
ensayo, se determina la estabilidad coloidal por la preéen—
cia y el grado de coagulacién reéultante cuando el pH del
ldtex se ajusta a 10 por.adicién a.l mismo de un 20 % en pe-
so de sosé cdustica. Los resultados del ensayo se encuentran
en la Tabla II. - '

Ademés, los nﬁeve lédtex copoliméricos antes mencionados
se hacen fluir sobre una placa de vidrioc y se dejan sobre la

misma a una temperatura constante de 23°C y a una. humedad

' constante del'65'% durante 24 horas, hasta que se forman pe-

lficulas secas. A partir de estaé‘peliculas_se preparan unas
muestras de 100 mm de longitud, 15 mm de anchura y 0,5 mm
de espesor para un enséyo de resistencia a la traccibn. En
este ensayo, la distanc¢ia de los calzos se establece en
50 mm y la velocidad de tensidn es de 200 mm/minuto. Los re-
sultados de estos ensayos de traccibn se encuentran en la
Tabla II.

Ademés,'los nueve litex copoliméricos antes mencionados
se someten también a un ensayo de incdmbustibilidgd dé la
siguiente forma: - s

Procedimiento de ensayo de la incombustibilidad

Una muestra en forma de pelicula deﬁéo mm de longitud,

25 mm de anchura y 0,5 mm de espesor se apoya horizontalmen-

te en toda su longitud sobre una tela metdlica. A continua-

<

cifn se ajusta la altura de la tela metdlica de manera que

" la muestra se encuentre a 13 mm sobre la parte superior de

un mechero Bunsen y se acerca lateralmente a un extremo de
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lé pelicula de muestra, en un intento para inflamar- dicha
muestra, la 1lam;‘a%ul del mechero con una porcién visible
de 38 mm de longitud. En este ensayo; si la muestra no arde
en absoluto, s¢ considera que cs "incombustible". Si la
muestra presenta una ignicidn retardada (es decir, un Iapso
mensurable de tiémpo entre la exposicidén a la llama del me-
chero y la inflamacidén de la muestra) y la combustidn cesa
(después de retirar la llama del mechero) antes de que se
haya consumido la totalidad de la muestra, entonces ésta se
considera'“de combustidén retardada". En estos casos, se mi-
de el tiempé requerido para la ignicidén asi como e} tiempo

gue transcurre desde el momento de retirar la llama del me~

" chero inmediatamente después de la ignicibén hasta su extin-

cién. Basindose en esta medida, las muestras que requieren
un mayor tiempo para sﬁ ignicidn & un tiempo mds corto para
su exticidn se consideran que presentan ﬁn.grado correspon-
dientemente mejor de retardancia de la combustién. Las mues-—
tras que se inflaman bastante rédpidamente (es decir, no tran%
curfe un lapso sustancial de tiempo antes de iniciarse la
ignicién por exposicibén a la llama del mechero) y que con-
tinGan ardiendo en la direccién longitudinal de las mismas
después de retirar ia llama del mechero se consideran "auto-
ektinguibles“-si el fuego se extingue antes de que la dis-
tancia qﬁemaaa lleque a 50 mm. En estos casos, se considera
que las muestras que présentan distancias de combustién més
cortas son las gue tienen un grado correspondientemente me-
jor de autoextincién. Las muestras que continfian ardiendo

hasta que se han consumido en su totalidad se consideran

- "combustibles". Los resultados de este ensayo se eucuentran

también en la Tabla II.
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También se determiné la resistencia al calor y a la
luz de los nueve l&tex copoliméricos antes mencionados, de
la siguiente manera:

Ensayo de resistencia al calor v a la luz

Se prepararon unas muestras recubriendo un papel de
calidad fina (p&pel crudo sin recubrimiento de arcilla)lcon
un litex copolimérico mediante una varilla recubridora
(n° 12) a.razén de lO.g/m2 de sblidos del l4tex. Después el
papel recubierto se secé durante 5 horas a 23°C Yy a una
humedad constante del 65 %. Las muestras fesultantes se some
tieron a tratamiento térmico en una estufa de aire caliente

a 150°C durante 15 minutos y.-a la radiacidn ultravioleta en

’

; un fade-o-meter durante 10 horas. Se midid el grado de blan-

cura de las muestfas decoloradas mediante un cfomofotémetro
de Hunter y se determind la resistencia al calor y a la luz
de las muestras sobre la base del ﬁorcentaje calculado de
reduccifn de la blancura con referencia a la blancura inicia
antes de dichos tratamientos. Los resultados de este ensayo

se encuentran en la Tabla II.
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TABLA I -

tomposicidn de los l&tex copoliméricos (A)-(I) en parte

-Realizaciones sreferidas de los 14tex de la invencit

Mondmeros (a) (B) (c) (D) ' - (E)
Cloruro de vinilideno 35 " 50 50 50 .50
Acrilato de metilo 3,89 5,56 - - -
Acrilato de etilo - - 5,56 5,56 5,
Acido acrflico 0,78 1,11 1,11 1,11 1,
Estireno - 35,0 25,1 23,4 14,7 14,
‘ (58) (58) ~  (54) (34) (3¢
Butadieno 24,1 ' 17,3 17,3 - 26,0 - 26,
(40) (40) (40) (60) (60
Metacrilato de butilo - . - 1,73 1,73 -
. (4) (4)
Acrilato de 2-etilhexilo - - - - 1,
: H
Acido acrflico , 0,90 0,65 0,65 0,65 -
. . (1,5) (1,5) (1,5) ) (1,5)
Acido fumirico ' - - - - 0,
(1,!

Los valores numéricos estén todos ellos dados en partes en peso sobre :
100 partes. Los valores entre paréntesis muestran lasg relaciones (en p:
ros totales de la composicidn monomérica (II) tomados como 100.

No son ejemplos de la invencién

Mezcla de litex de copolfmero de estireno-butadieno (41,9 partes en pes
de vinilideno (58,1 partes en peso). ) i



TABLA I -

los létex copoliméricos (A)}-(I) en partes en peso

S. preferidas de los 18tex de la invencibn Ejemplos comparativos*
(B) (C) (D) - (E) (F) (G) (H) (T) **
50 50 50 .50 65. 20 75

5,56 - - - - 2,22 8,33
- 5,56 5,56 5,56 7,22 - -
1,11 1,11 1,11 1,11 1,44 0,44 1,67
25,1 23,4 14,7 14,7 8,96 44,9 8,70
(58) ~  (54) (34) (34) (34)  (58) (58)
17,3 17,3 - 26,0 - 26,0 15,8 30,9 6,0
(40) (40) (60) (60) (60)  (40) (60)

- 1,73 1,73 - - - -
4 (4)
- - - 1,73 1,05 - -
7 (4) (4) ,
0,65 0,65 0,65 - 0,40 1,16 0,23
(1,5) (1,5) ) (1,5) (1,5) (1,5 (1,5)
- - - 0,65 . - - . -
(1,5)

:dos ellos dados en partes en peso sobre los mondmeros totales tomados como
paréntesis muestran las relaciones (en partes en peso) frente a los mondme-
monomérica (II) tomadors como 100.

‘n

de estireno-butadieno (41,9 partes en pgso) y lédtex de copolfmero de cloruro
peso). ’ ’ :
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TABLA IT
Realizaciones
preferidas de . Alargamiento
los latex de Estabilidad R. traccidn de Ja de la pelicu
la invencidn coloidal™t pelicula (kg/cm®) la (%) ~ Combustibili
(a) no hay coagulacién 18 810 autoextinguibl
(B) idem 26 , 690 altamente auto
(©) idem 27 '- 710 idem
(D) - idem 28 750 idem
(E) idem - 25 780 idem
(F) idem 45 : 600 de combustién 1
(G) idem ' 15 860 cambustible
H) ligera coagulacién 65 7 470 de conbustién &
. tardada
(1) notable coagqulacién 21 . 630 altamente autoe

Notas: * No son ejemplos de la invencidn

¥1) ELl pH del 18tex se ajustd a 10 por adicién de 20 &

en peso de sosa clustica

*2) Tratado térmicamente’ en wna miquina secadora por aire caliente a 150°C cdurante 1!

bl tes del tratami - blancura (desp

Grado de reduccién de la blancura (3) = ancura (antes del tratamiento) (desp
blancura (antes del tratamiento)

*3) Expuesto a los rayos ultraviol

de la misma manera que en *2)

etas en un fade-o-meter durante 10 horas. EL grado ¢



Alargamiento . LTt ’

raceidn de Jza de 1aopelic3 o Rasisteng%ao Resisteggia a C
cula (kg/cm®) la (%) Combustibilidad al calor <(%). la luz (%) R

18 810 autoextinguible 5,7 7,8 ‘ (

26 , 690 altamente autoextinguible 8,4 10 i

27 10 idem 8,1 9,8 [

28 750 © idem | 9,3 12 o

25 7€0 idem 9,6 1 l[

45 : 600 de carbustién retardada C15 21 E

15 860 conbustible - 4,5 6,6 i

65 470 . de conbustifn altamente re- 40 : 55

21 . 630 altamente autoextinguible 48 - 51

or adicidn de 20 % en peso de sosa clustica

juina secadora por aire caliente a 150°C durante 15 minutos.

blancura (antes del tratamiento} - blancura (después del tratamiento) % 100

blancura (antes del tratamiento)

:as en wn fade-o-meter durante 10 horas. El grado de reduccién de la blancura (%) se calculS
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TEJEMPLO 2

Adhesidn de las peliculas y tejidos utilizando los létex co-

poliméricos de la invencidn

Cada uno de los litex copoliméricos (B), (D) y (F),
obtenidos en el Ejemplo 1, se aplicd sobre una pelicula de
nylon, una pelicﬁla de poliéster y un tejido de mezcla de
algoddén, mediante una varilla aplicadora (n° §) a razén de
57g/m2 de sblidos de latex y cada uno de estos substratos
se adhirié a sf mismo. Después de secar en una miquina se-
cadora de>aire caliente a 120°C durante 5 minutos, estos
materiales adheridos se prepararon-en muestras de 10 mm de

longitud y 15 mm de anchura. Se determind la resistencia de

" adhesién de estas muestras de la siguiente manera:

Ensayo de la resistencia de adhesién

Se determind la resistencia a la exfoliacién como me-

dida de la resistencia de adhesién utilizando un aparato

'tensil de tipo Instron a 23°C y a una humedad del 65 %, con

una velocidad de tensidn de 30 mm/minuto y una separacién
entre calzos de 50 mm. '

Con fines comparativos, también se midié de la misma
manera la resistencia a la exfoliacidn de la mezcla de litfex
(es decir litex comparativo (I) del Ejemplo 1) de un latex:
cﬁpolimérico de estireno-butadieno (41,9 partes) y un l&tex

copoliméfico de cloruro de vinilideno (58,1 partes). Los

resultados del ensayo se encuentran en la Tabla III.
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TABLA III

Resistencia a la exfoliacidn (kg/15 mm)

Latex copo-~ Poliéster/ Tejido de algoddn/
Limérico Nylon/nylon  poliéster Tejido de algoddn
(B) 2,5 1,8 6,3
(D) 2,7 1,1 5,8
(F) 3,5 0,9 5,0
(1) * 1,2 0,2 1,3

{Létex mezclado)
* No es un ejemplo de la invencidn.

* (omo se deduce claramente de los resultados de los Ejeh*
ples 1 y 2 anteriores, los l&atex copoliméricos de acuerdo
con la invencidn son fitiles como adhesivos de combustién
retardada que preséntan unas propiedades muy mejoradas de es»f
tabilidad coloidal, resistencia ai calor v a la luz y resis~{

l
tencia de adhesidén y Que dan excelentes resultados muy por |

encima de los conseguidos con los l&tex copoliméricos conven-

cicnales.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita debe-

r& recaer sobre las siguientes:

- REIVINDICACIONES -

1. Un procedimiento para la obtencidén de un latex copo-
limérico gque se obtiene por copolimerizacién en emulsidn, en)
wn medioc acuosc, de mondmeros constituidos esencialmente por
5 a 60 % en peso de una diolefina conjugada alifética, de 5
a 55 % en peso de un mondmero monoolefinico seleccionado en-
tre el grupo formado por mondmeros vinilicos arométicos, és-
teres scrilicos y ésteres metacrilicos, de 0,5 a 10 % en pe-
so de un Acido carboxilico etilénicamente insaturado y de =~

25 a 70 % en peso de cloruro de vinilideno, cuya copolimeri~
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zacibén se caracteriza por someter primero a copolimerizacidn
en emulsidn uné primera mezcla monomérica que contiene prac-
ticamente la totalidad del cloruro de vinilideno y después
someter a copolimerizacién en emulsidén una segunda mezcla mog
nomérica que contiene practicamente la totalidad de la diole
fina conjugada alifatica y préacticamente la totalidad de -
cualquier mondémero vinilico aromético empleado, en presen-
cia del primer producﬁo de copolimerizacibn.

;2u in ﬁfocedimiento segln la Reivindicacibén 1, donde &l
segundo combinado monomérico contiene un écido carboxilico
etilénicamente insaturado. ;

%. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, donde el
primer combinado monomérico contiene un acido carboxilico -
ctilénicamente insaturado.

4, Un procedimiento segin ia Reivindicacidén 3, donde el
primer combinado monomérico contiene un éster acrilico o un
dster metacrilico. .

5. Un proéedimiento segin la Reivindicacidén 3, donde el

segundo combinado monomérico contiene un éster acrilico o un

éster metacrilico.

6. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el que ha
de recaer la Patente de Invencidn que se solicita por: UN ~

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN LATEX COPOLIMERICO.
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la presen
te memoria descriptiva que consta de veintiuna paginas mecs

nografiadas.

Madrid, 17 de Marzo de 1.978
BERNARDO UNGRIA
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