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La presente invencidén se refiere a un procedimiento
para la obtencidén de un ldtex de caucho libre de emulsionantes,
de dcido (met)acrilico, ¥y dienos conjugados aciclicos zsi como
mondmeros de arilvinilo y/o (met)acrilonitrilo.

En los procedimientos de polimerizacidén en emulsidn
convencionales los mondmeros se polimerizan normalmente en pre-
sencia de un iniciador suministrados de radicales libres y de
un emulsionante que mantienen en dispersidén las particulas de
polimero formadas. Sin embargo, la presencis de los emulsionan-
tes tiende frecuenterente a dificultades en el procesado del
ldtex debido a la estabilidad mecdnica inadecuada o a la forma-
c¢idén de espuma, asi como a una reduccidn en la resistencia al
mo jado de los revestimientos producidos con estas dispersiones,
o de los sustratos tratados con ellas y 2 una adhesién mds redu~
cida del agiﬁtinante sobre. los sustratos. .

Es sabido que la estabilidad de los létex de caucho
se pueden inerementar y reducir la seasibilidad 2l agua de
las peliculas efectuando la polimerizacidn de emulsidén en pre-
senciz de emulsionantes que se incorporan al polimero tales co-
mo por ejemplo seﬁiésteres de 4dcido ma2léico y =lcoholes grasos
(publicacién alemana DAS 1 011 548) o dcidos 4-estireno-undecd-
nicos (patente US 2 868 755). Este enlace interno de las sustan-
cias tensioactivas reduce considerablemente la sensibilidad del

létex & les solicitudes de cizallemiento en comparacién con

estdn estabilizadas vor la adsorcién de moléeulas de emulsionan-
te.
Ia incorporacidn de mondmeros conteniendo srupos

fuertemente disociantes produce asimismo ldtex de caucho gue

muestran una estabilidad considerablemente superior que los
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ldtex de caucho que contienen sustancias tensioactivas absorbi-
das. Ldtex de caucho libres de emulsionante estables de este ti+
Y0 Se obtienen vor la copolimerizacidn de mondmeros conteniendo
grupos 4cido sulfdénico en emulsidn acuosaz, por ejemplo, por la
incorporacién de 4¢ido 4-estireno-sulfénico (natentes US 2 913
429 y 3 306 871) o de ésteres de dcido acr{lico o metacrilico y

dcido 2-hidroxietansulfdnico, tal como por ejemplo 2-sulfoeti-

de ldtex se estabilizan por los grupos sulfonato que dan una
carga adecuada sobre la superficie de las particulas.,

Por la patente US 3 784 498 se conoce gque ldtex de
caucho carboxilados, libres de emulsionantes, se pueden obte-
rier preparando inicialmente un ldtex de la cantidad total de
deido carboxflico etilénicamente insaturado y parte de los
mondmeros insolubles en agua & un valor pH alrededor de 2 has-
ta 4, agregando el re;to de los mondmeros después de haber-
se ajustado el vapor pH entre 7 y 10, ¥ continuando la polimsrid
zacién hasta obtener una conversidn total. Mediante esta medi-
de se aumenta drdsticamente la disociacidén de los grupos carbo-
xilo de manera que durante la segunda etapa de polimerizacidn-
las varticulas de polimero estdn adecuadamente estabilizadas.z
por los grupog carboxilato, evitdndose asi unes coagulacidn}{ﬁé
necesaria elevacidn del valor pH de 2 hasta 4 a 7 hasta 10, lo
cue se efectia preferentemente con amorniaco acwoso, dificulta

sin embargo el procedimiento, ya que la adicidn del amoniaco

ha de realizarse lenta y cuidadosamente y en muchos casos condud
ce a una fuerte formacidn de codgulos.
Se ha descubierto ahora que se vuede obtener un lé-

tex carboxilado, libre de emulsionante, de 4cido (met)acrilico,

dienos asi como mondmeros de arilvinilo y/o (met)acrilonitrilo
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empleando un peréxodisulfato, como iniciader radical, siempre
que como minimo parte del 4cido (met)acrilico, parte del dieno
y otros mondmeros se polimerizen a un valor pH de 3,5 a T, el
resto de los mondmeros se agreguen en una 0 varias etapas 7 la
polimerizacién se efectie a este valor pH en cada caso hasta
que se haya transformado como minimo un 50% de los mondmeros
¥, en la etapa finel, hasta que un 85 a 100% de los mondmeros
se hayan transformedo. ElL procedimiento segin la presente ine
vencién pernite la obtencidn de correspondientes lédtex de cau-
cho sin el empleo de emulsionantes.

El procedimiento se realiza por lo general introdu-
ciendo en un rezctor inicialmente agua y como minimo parte del
4cido (met)acrilico, parte de los dienos conjugados, asi como
los mondmeros de arilvinilo y/o del (met)acrilonitrilo, e ini-
giando la reaccidén de polimerizacidn a gna temperaturaza superior
a T08C, preferentemenie a una temperatura enire 75 y 959C, me-
diante la adicidn de una solucidn azcuosa, preferentemente amo-
niacal, de perdxodisulfato cuyo contenido en amoniaco se dimen-
siona de mzanera que la polimerizacidn se desarrolle = un pE
entre 3,5 y 7. L2 volimerizacién se continue hasta una trans-
formacidn de como minimo un 50% y, en dependencia de las con-~
diciones de presién en el reactor y la concentracidn final de-
seada agregendo mids monémero, y, opcionalmente, &cido (met)acri
lico y mds solucidn de peroxodisulfato acuoso, preferentemente
amoniacal, en tandas, de manera que la reaccidén de polimeriza-
cién continua a un valor pXE dé 3,5 hasta 7.

Por lo general son suficientes en esta polimerizacidn
dos o tres etapas, pero también son posibles mds etapas de po-
limerizacidén. En cada etapa de polimerizacidn se polimeriza has

ta alecanzar una transformecidn de en cada caso como minimo un
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50%. En la dltime etepa, Se realiza la polimerizacidn hasta
una transformacidn de un 85 hasta 100% de los monémeros. Se
obtiene un l4tex con un contenido en sélidos de un 30 hasta
65% en peso y, preferentemente, de un 40 hasta 607% en peso.

Para el ajuste del valor pH, de 3,5 hasta 7 durante
la polimerizacién son adecuadas tanto las bases orgdnicas como
también inorgdnicas, por ejemplo, NaHCO3, amoniaco o trietila-
mina. Preferentemente se emplean aminas alifdticas y amoniaco,
teniendo especial preferencia el amoniaco.

Ta cantidad ftotal de peroxodisulfato empleado como
iniciador en el procedimiento de la presente invencidn ascien-
de entre 0,5 y 3,0 partes en peso, calculado sobre la cantidad
total de los mondmeros. Iniciadores adecuados son las sales del
decido perosodisulfirico, tales como el peroxodisulfato sdédico, |
potdsico o, preferentemente aménico. En una realizacidén prefe-
rente se inician las'distintas etapas de polimeriZecidn median-
te adicidn de una solucidén de peroxodisulfato acuosa-amoniscal
con lo que simultdneamente se ajusta el valor pH a 3,5 - 7;

Sorprendentemente el procedimiento de la presente

invencidn tiene una aplicacidn tan universal que la proporeidn

entre dienos conjugados y monémerocs de arilvinilo y/o (met(zcri
lonitrilo se puede variar dentro de amplios limites. Por lo
tanto, la presente invencidn permite la obtencidén de aquellos
l4tex de caucho de los mondmeros arriba mencionados que contie-
nen 10 hasta 90 partes en peso de uno o de varios dienos con-
jugados aciclicos con 4 hasta ] dtomos de carbono, 0 hasta 90
partes en peso de uno o varios mondmeros de arilvinilo con 8 hag
ta 12 dtomos de carbono y/o 0 hasta 50 partes en peso de (met)

acrilonitrilo, ascendiendo la suma de los dos dWltimos componen-

tes a 10 hasta 90% en veso.
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Objeto de la presente invencidn es, por lo tanto, wun
procedimiento para la obtencidn de un létex de caucho libre de
emulsionante, de 1 a 6 partes en peso de dcido (met)acrilico,
¥ 94 hasta 99 partes en peso de una mezcla de 10 a 90 partes en
peso de uno o varios dienos conjugados aciclicos con 4 hasta ¢
dtomos de carbono y 10 2 90 partes en peso de 1 o méds mondmeros
de arilvinilo conteniendo 8 a 12 dtomos de carbono y/o (met)acri
lonitrilo, ascendiendo la cantidad de (met)acrilonitrilo como
méximo a 50 partes en peso, caracterizado porque
a) se prepara una emulsidén acuosa mediante adicidn de como mi-

nimo parte del 4cido (met)acrilico, parte del dieno y otros
monémeros al agua,

b) la polimerizacidn se inicia mediante adicidén de unz solucidn
acuosa de un peroxodisulfato,

¢) la polimerizacidn se rezliza en una vrimera e%apa g un vae
lor pH de 3,5 haste 7 y 2 una temperatura superior a 702¢
hasta que se hayan iransformado como minimo un 50% de los |
mondneros,

d) en una o varias etapas se agregan el resto de los mondme-
ros y mas solucién zcuosa de peroxodisulfato,

e) la reaccidn de polimerizacidn sz continua a un valor pH de
345 hasta 7 y 2 una temperatura superior a T02C hasta cue se .
hayan transformado como minimo un 50% de los monémeros y,
en la etapa final, hasta que se hayan transformado un &5
hasta 100% de los mondmeros.

Dienos conjugados aciclicos conteniendo de 4 2 9§ 4to-
mos de carbono adecuados son, »OTr ejempld, l,3=butadieno, 2-me~
til-1l,3~butadieno (isoprenc), 2,3-dimetil-l,3~butadienc, piveri-

leno, 2-neoventil-l,3~bitacieno y otros dienos sustituidos, ta-

les coro, por ejemplo, 2~-cloro-l,3-butadienc (eloropreno), 2-cid
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no-1l,3=butadieno asi como los pentadienos conjugados de cadena
recta sustituidos, o los hexadienos de cadena ramificada. Su
capacidad de copolimerizar especialmente bién con los mondmeros
de arilvinilo hace que el 1,3-~butadieno sea el mondmero prefe-
rente.

Mondémeros de arilvinilo adecuados son aquellos en

los cuales el grupo vinilo, en caso dedo sustituido por alqui-

arondtico compuesto de 6 a 10 dtomos de carbono. Por ejemplo,

sean mencionados: estireno y estirenos sustituidos, tales como

4emetil~estireno, 3-metilestireno, 2,4-dimetilestireno, 2,4~died

@stireno, divinilbenceno, o{-metilestireno y vinilnaftaleno.
Por razones de disponibilided y debido a la capacidad de copo-
1imefiza;J§xcelentemente con 1,3-butadienoc, el mondmero prefe-
régfé es el estireno;

Hasta 25 partes en peso del mondmero no disociador - ]
puede ser sustituido por uno o mds mondmeros que se pueden co-
polimerizar con los mondmeros arriba mencionados. Mondmeros de -
éstos son los ésteres de dcido acrilico y/o metacrilico de al-
coholes conteniendo hasta 8 dfomos de carbono y tembién los
diésteres de alcandioles y dcidos monocarboxilicos s (3-monmo- |-
etilénicemente insaturados, tales como diacrilato de etilengli-
col y diacrilato de 1l,4-butandiol, y les amides de los dcidos
mono- y dicarboxilicos oZ,@-monoe“tilénicamente insaturados, ta-
les como acrilamida y metacrilamida,

Otros comondmeros que entran en consideracidn son

los ésteres de vinilo de los dcidos carboxIlicos conteniendo 1

hasta 18 4tomos de cafbono, en especial el acetato de vinilo y

el propionato de vinilo, el cloruro de vinilo y el cloruro de vi
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nilideno, los éteres de vinilo, tales como vinilmetiléter, vi-
nilecetonas, tales como viniletilcetonaz y los compuestos monovi-
nilicos eterociclicos tales como vinilpiridinz.

Adicionalmente a2 los mondmeros arribe mencionados se
pueden enplear los agentes de transferencia de cadena conocidos
para influenciar las propiecdades de los copolimeros.

Agentes de trensferencia de cadena adecuados son los
alquilmercaptancs de cadena larga, tales como por ejemplo terc.-
dodecilmercaptanos, dcidos mercaptocarboxilicos, tales como dci-
do tioglicélico, dialguilo inferior-dixantogenatos, tetrabromo-
carbono asi como bromometilbenceno. Ia cantided en la cue se
emplean los agentes de transferencia de cadena depende, entre
atros, de su eficacia y también de la canticad en la que el die-
no es emplezdo y puede ser fécilmente seleccionada vor el exper-
to. ,

Como ya Se hz mencionado, el procedimiento segin la
presente invencidn es un proceso de polimerizacidn que se efec—

tda en uria o dos etapas, siendo determinado el nimero de las

etapas, por las condiciones de presién en el reactor y por la ]
concentracién del ldtex final deseada. En dependencia del nume-
ro de las etapas de polimerizacidén aproximedamentte la mitad del
t0tal de los mondmeros no disociantes se introduce inicizlmente
en una operacién de dos etapas, aproximadamente un tercio en
una operacidn de tres etapas y asi sucesivamente. Por lo tanto,
los mondmeros se agregan en porciones sustancialmente iguales
conforme al mimero de las etapas. Esto vale también para el
4cido (met)acrilico, que, sin embargo, también en la primera

etapa puede ser introducido en su totzlidad.

Ia reaccidn de polimerizacidn se efectia en la prime-

ra etapa hastz zlcanzar unz trensformacidn de como minimo un
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50%. En la mayoria de los cesos no es conveniente una volimeri-
zacidn total ya que en muchos casos esta medida conduce a2 la

formacidn de depdésitos y microcosgulos. Preferentenente se efecd
tda la polimerizacidén en la primera etapa hasta una transforpe-
cidn de un 70 hasta 85 % en peso. A continuecidén se agrega una
gegunda carge de los monbmeros no disociantes, se mezclan nueva«s

mente con solucidén acuosa de perosodisulfate y se sigue polime-

y/o0 metacrilico depende de la cantidad total del dcido que puedé
alcanzer de 1 a 6 partes en peso calculado sobre el mondémero
total. Cuendo se emplea solo una parte en peso, la cantidad to-
tal del dcido (met)acrilico se introduce en la primera etapa,
sl bién al emplear una mayor cantidad en la mayoria de los ca-
s0s8 e9 mds ventajoso repartir el dcido entre las distintas eta-
pas de polimerizacidén. En la segunda y en cada siguiente etapa
de polimerizacién se éigue polimerizando de manera que todos
los mondmeros entonces presentes se hayan polimerizado hasia
una transformacidén de como minimo un 50 %, Finalmente, en la
dltima etapz, la poliherizacidn se continua hasta haberse transe
formado de un 85 al 100% de los mondémeros. N

En muchos casos es suficiente realizar el procedi-
miento en solo dos etapas, En la primers etapa se realiza la .
polimerizacidn hasta una transformacidén de como minimo un 507 y,
en la segunda etapa, se continua hz=ste una transfcrmacidn de
un 85 a 100%. 1 ldtex se puede liberar entonces de los moné-
meros residuales en la forma conocidz a un pH de 6 a § y se
puede ajustar a un valor pH de 8 a 10 para aumentar su estabi-
lidad mecénica.

El procedimiento de la presente invencidn produce

lédtex de caucho autoreticulante, libres de emulsionantes, que
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tienen una estabilidad extremadamente alta con respecto a las
influencias quimicas y mecdnicas, presentan una formacidn de

espura muy reducida durante su procesamiento y son conmpatibles

con otros ld4tex libre de emlsionante o conteniendo emulsionan-

tes y con las resinas fendlicas liquidas y se pueden concentrar
fécilmente mediate la eliminacidn del agua. Ias peliculas de po
limero productidas con estos ldtex y los articulos producidos
con estas dispersiones muestran una resistencia considerable-
mente mejorada con respecto al agua, Secan y endurecen mds ri-
pidamente, se adhieren mds firmemente sobre los sustratos en
cuestidn y muestran un descoloreamiento mucho mds inferior en
comparacidén con los articulos obtenidos de dispersiones que
contienen hasta pequefias cantidades de emulsidn. Pelicules y
productos polimeros con resistencia mejorada al aguz se obtie-
nen en particular ée lédtex libres de metal alcalino para cuysa
obtencidn se emplea amoniaco para ajustar el valor pH y pero-
xodisulfato aménico como iniciador. El ldtex productido confor-

me 2 la presente invencidn se destacan sorprendentemente por su

versatilidad con respecto a la aplicacidn préctica y se pueden

emplear, por ejemplo, como acabado para el cueroc, para la unidnl
de vellones, pare impregnar y revestir materizles textiles
¥ papel, y vara la obtencidn de adhesivos, tintas de impresidn
y formuleciones para aglutinantes de pinfuras acuosas.

los ejemblos a continuacidn explican el procedimien-~
to de la presente invencidn.
Ljemplo 1

En un reactor de acero inoxidable de 40 litros de
cepacidad, dotado de agitador de paletas cruzadas se agregan
a una solucidn de 120 g de peroxodisulfatoamdnico y 30 cc de

una solucidn acuosa &l 25% de amoniaco en 500 g de agua, 2 80¢C
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una mezcla de 2.500 g de (1,3),butadieno, 2400 g de estireno y
111 g de 4cido metacrilico al 90% en 8750 g de agua, seguido

de polimerizacién a 8092C hasta alcanzar una concentracién sdli-
dos de aproximedamente un 20% en peso (unas 4 horas). Durante
este tiempo se mantiene el pH de la emulsién entre 4,3 y 4,1,
Se agregan entonces 2500 g de (1,3)-butadieno, 2400 g de estire=
no y 111 g de 4cido metacrilico al 90%, seguido de la adicidén

acuosa al 25 % de amoniaco en 500 g de agua a la emulsién, des—
pués de lo cual se continua la polimerizacién durante 10,5 ho-
ras a une temperazturs de c0¢2C. Durante esta segunda fase de
polimerizacidn el pH de la emulsidn se mantiene entre 4,3 y
4,60

Después de alcanzar una concentracidén de sélidos de

un 50,5 % en peso se enfrfa la mezcla de polimerizacidn a tem~-

pera{ura ambiente, se agregen 280 g de una solucidén al T# de |
dietilhidroxilamine y el ldtex se - meutraliza sustancialmente. |
con solucidn acuosa de amoniaco y después se libera de los -

monémeros residuales. El pH se ajusta entonces a 9,2 con solu- .
cién acuosa de amoniaco. Se separan por filtracidén los depésif-
t0s que ascienden solo a 130 g (peso en himedo) dejando un;ié-'
tex con un contenido en sélidos de 49,6 %, un didmetro de paftio

culas de 320 hasta 340 mm y une tensidn superficial de 47,2 mN/d

Este ldtex es adecuado para la obitencidn de recubri-
mientos de pisos con fieltro agujetezdo y como lgtex de aplica-
cién previa pars la solidificacidén de textiles de vellén.

Ios siguientes ejemplos comparativos ilustran la in-
fluencia del valor pH y del dcido metacrilico sobre la polime-

rizacidén.
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Ejemplo comparativo 1 (sin amoniaco)

Se repite el procedimiento segin el ejemplo 1 con ex-
cepcidn de que se prescinde de la adicidn de las soluciones acy
sas de amoniaco en ambas fases de polimerizacidn. Como resulta-
do lz primera fzse de polimerizacidén se realiza z un valor pH
2,1 a 1,6 y una concentracidn en sélidos de un 20 % se alcanza
despuds de 3,5 horas. En la segunda fase el tiempo de polimeri-
zacidén asciende a 1l horas para un valor pH de 1,5 a 1,4.

Después de alcanzar una concentracidén del 49,7 % en
peso se enfria la mezcla de polimerizacidn, separa la reaccidn
de polimerizacidn, el ldtex se neutraliza sustancialmente con
amonizco y se libera de los mondmeros residuales en igual formsa
como en el ejenplo 1. El ajuste del vapor »H a 9,0 con solucidn
acuosa diluida de amoniaco d@4 un l&€tex con una concentrzcidén en
sélidos de un 47,5 % en peéo y conteniendo considerables canti-
dades de codgulos. El ldtex filtrado tiene didntros de particu-
las desde unos 280 hasta 310 nm, y una tensidn superficial de
48,3 mN/m.

Ejemplo comparativo 2 (sin dcido metacrilico)

En un auntoclave de acero inoxidable de 40 litros de

meriza una mezcla de 2.500 g de (1,3)~butadieno y 2.500 g de
estireno en 11.250 g de agua a 802C con una solucidn de 150 g
de peroxodisulfatoaménico y 30 cc de una solucidn acucsa al 25%
de amoniaco hasta alcanzar una concentracidn de sodios de apro-
ximadamente un 20 % en peso (después de unas 6,5 horas). Duran-
tella primera fase de polimerizacidn el pH de la emulgidén baj=z
de 8,5 a 2,3. Se agregan entonces otros 2.5C0 g de (1,3)~buta-

dieno y 2.500 g de egtireno y una solucién acucsa de 100 g de

1O

percxodisulfatoamdnico y 30 cc de solucidn acucsa gl 25 % de
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amoniaco, después de lo cual se contfnua la polimerizacidén du-
rante 20 horas a un pH que cae de 8,0 a 1,7 hasta alcanzar una
concentracidén en sélidos de un 44 %. Parando la realizacidén de
polimerizacidén y elaborando en la =misma forma como en el ejemw
5¢| plo 1 se obtiene un ldtex gue se hace separar por filtracidén
de una gran cantidad de codgulos.

Ejemplo comparativo 3 (sin amoniaco y dcido metacrilico)

Se repite el ejemplo comparative 2 excepto que no se
agrega amoniaco ni en la primera y en la segunda fase de poli-
10.| merizacién. Como resulta la velocidad de polimerizacidn baja
con unsa reduccidn del pH de 2,4 a 1,4 alcanzdndose una concen-
tracidén de sélidos del 19 % sclo después de 10 horas y una con-
centracién final de 43,7 % en peso solo después de otras 25
horas a un pH de 1,0 2 pesar de reactivar con 20 g de peroxo-
15.| disulfatoamdénico en 100 g de agua a un contenido en sélidos
de un 40 %‘en Peso . Se obtiene un ldtex inextable, que coagu-
la esponténesmente al terminar la polimerizacidén.

Ejemplo comperativo 4 (con &cido metacrilico)

2.500 g de (1,3)=-butadieno, 2.400 g de estireno y
20.| 111 g de 4cido metacrilico al 90 % en 250 g de agua se agregan
a 10.000 g de agua y la polimerizacién se inicia mediante adi--» :
¢idn a 802C de una solucidn de 150 g de peroxodisulfatoamdniéo ‘
en 500 g de agua. Se alcalza una concentracién de un 20% en
peso de sélidos solo después de 3,5 horas. El valor pH duran-
25.! +te la primera fase de polimerizacién se mentiene entre 2,4 y
1,6. Se agregan 2.400 g entonces de esiireno, 2.500 g de (1,3)-
butadieno, 111 g de 4cido metacrilico al 90% y una solucidén de
100 g de peroxodisulfatoaménico en 500 g de agua. Une concentrg-

cidén de sélidos del 43,7 % en peso se alcanza desyuds de otras

30. 10 hores a un pH de 1,3. Parando la reaccidn de nolimerizacidn
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Y elaborando en la misma forma como en el e jemplo 1 deja un ld-
tex que, si bién es estable, contiene cantidades considerables |
de cojgulos.
Ejemplo 2

En un reactor de acero inoxidable de 40 litros de ca~
pacidad dotado de agitador de paletas cruzadas se polimeriza
una mezela de 1.200 g de estireno y 1.200 g de acrilénitrilo,
2.500 g de (1,3)-butadienc y 111 g de deido metacrilico al 90%
en 250 g de agua y 100 g de metacrilamida a 759C en 12.500 g
de agua con una solucién de 50 g de peroxodisulfatoamdnico en
500 g de agua ¥ 30 cc de solucidn acuosa al 25% de amoniaco.
Se alcanza una concentracidén de sélidos de un 25,3 % en peso
después de polimerizar durante 4,5 horas a 752C. Mientras tanto
el valor pH sube de 4,6 a 5,3. Se agrega entonces una mezcla
de 1.200 g de acrilonitrilo, 1.200 g de estireno y 2.500 g de
(1,3)<tutadieno, seguido de la introduccién de una solucibn de
100 g de peroxodisulfatoamdnico y 30 cc de solucidén acuosa sl
25% de amonizco en 500 g de zgua. Se alecanza una concentracidn

de sdlidos del 43,2 % en peso despuds de otras 8 horas y el

contenido del reactor se enfria enionces y la reaccién de pc-

limerizacidn se para por adicién de 280 g de solucibén al 7 %

de dietilhidroxilamina. Durante la segunda fase de polimeriza—
cién el valor pH cae de 6,8 a 6,5. El létex se libera de los
mondémeros residuales y se ajusta a un pH de 9,0 con solucidn
acuosa de amoniaco. Despuds de haber separado por filtracidén
300 g (pesado en himedo) de depdsitos la concentracidn en séli-
dos asciende a un 42,0 % en peso y la tensidn superficial a
50;5 mi/m. .Con didmetros de pvarticulas entre 360 y 670 nm el
létex tiene un amplio margen de distribucién de tamafios de var-

ticula -,
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Este producto se puede mezclar satisfactoriamente con
grandes cantidades de resinas lfquidas de fenol-formaldehido.
Por esta razdén resulta adecuado cormo agente vlastificante para
articulos producidos con resinas de fenol~formaldehido, por
ejemplo, placas separadoras.

Ejemplo 3

En un rezctor de acero inoxidable de 40 litros de ca-
pacidad dotado de agitador de paletas cruzadas se mezclan
12,500 g de agua, 1.100 g de acrilonitrilo, 10 g de terc.-do-
decilmercaptano y 222 g de 4cido metacrilico al 90 % en 500 g
de agua y se polimeriza a 7592C con una solucidn de 50 g de
peroxodisulfatoﬁmdnico y 30 cc de solucidn acuosa al 25 % de
amoniaco en 500 g de agua. Después de polimerizar durante 5
horas, durante lo cual el valor pH sube de 4,0 & 4,5, se alcan-
zg una concentracidén de sélidos del 16,3 # en peso. Se agrege
una mezcle de 2.200 g de (1,3)-butadieno, 1.0C0 g de acrilo-
nitrilo y 40 g de terct-dodecilmercaptano y unza solucidén de 50,
g de peroxodisulfatoamdénico y 15 cc de solucidn acuosa al 25 %
de amoniaco én 250 g de agua y la polimerizacidn se contimia
a un pH 6,0 a 6,4 hasta terminer la segunda fase de polimeriza-
cidn con una concentracidén en sélidos de aproximadamente un
28 % en peso (tiempo de polimerizacién total 7,5 horas). La_ t
tercera fase de polimerizacidén se inicia mediante la adicidn de
1las mismas soluciones como al principio de la segunda fase de
volimerizacidn. Ia volimerizacidn se termina con una concentra-—
cidn en sdlidos de un 40,9% en peso y poco antes de alcanzar
la concentracién final se reectiva mediante adicidn de otros
20 g de peroxodisulfatoaménico en 100 g de agua. En la tercera

fase de polimerizacidn el vapor pH se mantiene sustancialmente

constante en 6,0. Después de haber parado la reaccidn de poli-
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- merizacidén mediante adicidn de 280 g de solucidn al 7 % de die-

tilhidroxilamina el latex se desgasifica en vacio a 409C. El
latex estd sustancialmente libre de codgulos, tiene una concen-—
tracidn final de un 41,4 % en peso a un valor pH de 6,4 ¥y una
tensidén superficial de 56,3 mi/m. Tiene una distribucidn de ta~
mafios de particulas de unos 170 hasta 450 nm.

El l4tex es adecuado para la produccidn de papeles
especiales hidrdfogos resistentes a dos disolventes.

Descrita suficiéntemente la paturaleza del invento,
asi como la manera de rezlizarlo en la vyréctica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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RETVINDICACI ONES

l.~ Procedimiento para la obtencidén de un ldtex de

caucho libre de emulsionantes, de 1 a 6 partes en peso de dci-
do (met)acrilico, ¥y 94 a 99 partes en peso de una mezcla de
10 a 90 partes en peso de uno o mds dienos conjugados acicli-
cos, conteniendo de 4 a 9 dtomos de carbono, y 10 a 90 partes
en peso de uno o mds mondmeros de arilvinilo, conteniendo de
8 a 12 4tomos de carbono, y/o (met)acrilonitrilo, ascendiendo
la cantidad del (met)acrilonitrilo como mdximo a 50 partes en
peso, caracterizado porque &) se prepara une emulsidn acuosa
agregando como minimo parte del dcido (met)acrilico, parte del
dieno y ulteriores mondmeros al agua, b) la reaccidén de polime-
rizacidn se inicia mediante la adicidén de una solucidn acuosa
de peroxodisulfato, c) la polimerizacidén se realiza en uns pri-v
nera etzpa a un valor pH de 3,5 a 7 y 2 una temperatura Supe-
rior a 7092C hasta qué hayan polimerizado como minimo un 50%
de los mondmeros, d) se agrega el resto de los mondmeros ¥ ,
més solucidn acuosa de peroxodisulfato en una 0 més ulteriores
etapas, e) se continua la reaccidén de polimerizacién a un pH
de 3,5 a 7 ¥y 2 una temperatura superiér a T0¢2C hasta que hayan
polimerizado como minimo un 50% de los mondmeros, y, en la
Ultima etapa, hasta que hayan polimerizado de un 85 a un 100%
de los mondmeros.

2.~ Procedimiento segin la reivindicaéién 1, carac-
terizado porque hastg 25 partes en peso de los mondmeros no di-
socientes se sustituyen por oiros mondmeros copolimerizables.,

3.- Procedimiento segn las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque la cantidad total del peroxodisulfato em-

pleado como iniciador asciende entre 0,5 y 3,0 partes en peso,

calculado sobre el mondmero total.

e
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4,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque la reaccidn de polimerizacidn se efectia
en presenciz de un agente de transferencia de cadena.

5.= Procedimiento para la obtencidn de un létex de
caucho libre de emulsionantes, tal y como queda sustancizlmens-
te descrito en la presente Hemoria.

Esta HMemoria consta de 17 hojas escritas a miquina

Por une sola cara.

Madrid, .

_§ R8O, 1979
BAYER ARTIENGESELISCHAFT
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