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La présente invention concerne des latex aqueux
de copolymbres greffés de monomires acides de
vinyle ou de vinylidéne sur dea copolyméres et des
terpolyméres d'oléhnes ainsi qu'un procédé pour la
préparation de cos latex. Flle concerne aussi diverses
applications de ces latex, plus particulidfrement en
vue de la Hison de polyméres élastoméres de 1"éthy-
line avee des x-oléfines et dventuellement avee un
didne cyclique ou acyclique, 3 un substrat constitué
par des fibres naturclles ou synthétiques, d des
surfaces métalliques superficiellement oxydées et
i des fibres de verre, ainsi qu'aux articles fagonnés
obtenus de ces matidres,

On sait que dans la technique usuelle de prépars-
tion do cumposés grefiés en émulsion de cuoutchoucs
naturels ou synthétiques, les monomdres i greffer
doivent dre propres & faire gonfler {e ceountchoue
utitisd, On sait avssi qu'en eas d'utilisation d’une
grande quantitd de savon, les monomeéres tendent &
polymériser, ce qui conduit & la formation d’homo-
polvméres.

La demanderesse a maintenant trouvé de fagon
inattendue que les monoméres acides hydrosolubles
peuvent dtre copolymérisés en présence d'une émul-
sion aquense d’un copolymére saturé d'éthyléne
et d’a-oléfine ou d'un terpolymére i faible ineatura-
tion et dtre greffés sur ces copolyméres ou terpoly-
meéres malgré Putilisation des grandes quantités
d'agents surfsctifs qui doivent #tre présentes pour
permettre la préparation de I'émulsion du terpoly-
mére d'oléfine & greffer.

La présente invention a pour objet un procédé
pour la préparation de latex aqueux de copolyméres
greffés, caractérisé par le fait qu'un copnlymére
saturé amorphe d’éthyline et d'z-oléfine ou un ter-
polvmére d’oléfine 4 faible insaturation, en émulsion
aqueuse avee un agent surfoetil anionique, est
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soumis & une polymérisation par greffe avec up mono-
mére acide hydrosoluble de vinyle on dewinylidéne,
en présence d'un initiateur & radicaux r[u}\ esl éw-n-
tuelloment mélangé avec un agent surfackf anio-
nique.

D’autres objets de Pinvention sont les latex
aquenx des copolyméres greffiés ci-dessus ainsi que
diverses applications de ces latex.

L'invention a aussi pour objet un procédé pour
lier des copolyméres ou terpolyméres éastoméres
d’oléfines & un substrat non compatible, tel qu'une
fibre naturelle ou synthétique, par application des
latex aqueux ci-dessus el covulcanisation subsé-

| (quente,

L'invention e égelement pour objet lea articles
vuleanisés résultant de {a liaison par vuleanisation
dans laquelle on utilise les latex ci-dessua,

Parmi les monoméres hydrosolubles de vinyle
on de vinvlidéne qui sont propres & Atre grefiés
en émulsion aquense suivant la présente invention,
on peut mentionner par exemple les suivants :
Pacide acrylique et l'acide méthacrylique, leurs
esters aleoyliques, des mélanges d’acide acrylique
et d'acide méthacrylique, des mélanges d'acide
acrylique ou méthacrylique avec leurs esters alcoy-
liques, "acide sorbique, P'acide muconique, 1"acide
crotonique et leurs esters alcoyliques.

On utilise ces monoméres hydrosolubles de vinyle
on de vinvlidéne en des quantitds comprises entre 1
et 50 parties en poids pour 100 parties en poids du
copolymére ou du terpolymdre présent dans I'émul-
sion aquense,

La quantité de monomére d greffer peut &tre.
ajoutée en une seule fois ou par portions successives
pendant a réaction. On peut aussi utiliser des
mélanges de différents monoméres.

Pour la polymérisation par greffe, on peut utiliser
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des initiateurs propres i fournir des radicaux libres,
tels que par exemple : les peroxydes ot hydroper-
oxydes organiques, les composés organiques
diszoiques tels que le peroxyde de benzoyle, le
peroxyde de p. chiorobenzoyle, le peroxyde de dicn.
myle, le peroxyde de di - tert.butyle, Phydroper-
oxyde de tert.butyle, Phydroperoxyds de cuméne, le
diszobutyronitrile, e diazouminobenzine ete. On
peut aussi utiliser des peroxydes mixtes tels que le
peroxyde d'acétylbensoyle, ou des peroxydes miné-
raux tels que par exemple le persulfate de potassium
ou d'ammonium et P'ean oxygénée.

Conune intiateurs, on peut utiliser aussi des
mélanges oxyréducteurs consistant en peroxydes
pris parmi ceux énumérés ci-dessus et en un sgent
réducteur tel que par exemple le sulfate ferreur,
Pacétylacétonste de fer, la polyéthyléne-amine, otc.

L'utilisation de mélanges oxyréducteurs permet
d'effectuer {a réaction de greffe § des températures
inféricures & celles qui peuvent étre employées avee
des peroxydes organiques solubles.

On utilise 1'initiateur en quantitds comprises
entre 0,1 et 10 parties en poids, de préférence eotre
1 et 4 parties cn poids, pour 100 parties en poids
de polymire ou de terpolymére.

Llinitisteur doit 2tre dispersé dons Pémmision
i laquelle il peut dtre ajouté par exemple en solution
dans un solvant organique tel que par exemple ie
toludne, le benzéne, le phtalate de diméthyle, ou dans
le menomére méme qu'il 8'agit de greffer. L'initia-
teur peut dtre mélangé avee un agent surfactif anio-
nique que 1'on utilite en quantités égales ou infé-
rieures 4 la quantité de Uinitisteur a radicaux utilisé.

On prépare les copolyméres d'éthyline et d'z
oléfine et les terpolyméres & faible insaturation en
utilisent des systémes catalytiques solubles ou dis-
persés dans des hydrocarbures et consistant en un
composé de métal de transition, particaliéroment de
vanadium, et un composé organométatlique d'alu-
minium. Comme exempies de composants cataly-
tiques utilisés de préférence, on peut indiquer d'une
part le tétrachlorure, Poxychlorure et Paedtyl-
acélupale de vanadium, d'autre part le tridthylalu-
minium, le tri-tert. butylsiuminium et le monochlo-
rure de diéthyl-aluminium.

Parmi les copolyméres d’éthyléne et d'az-oléfine,
on préféere les copolyméres d’éthyline avec le pro-
pyléme et le butéme,l ayant une teneur en éthyline
comprise entre 20 et 80 %, en moles et un poids
moléeulaire compris entre 50 000 et 500 000.

Les terpolyméres d'oléfine 3 faible insaturation
que P'on greffe sont les terpolyméres éthylene/a-
oléfine/ditne cycique ou acyclique @ doubles liai
sons conjugnées ou non corjugudes.

Particuliérement pré es sont les terpo-
lymires éthyléne/propylénc/eyclooctaditne.1.5 et
éthyléne/propyléne/dicyclopentaditne. On peut aussi
utifiser des terpolyméres dans lesquels 'oléfine

o

est le buténe.l ou le pentine.]l et dans lesquels le
ditne est pris parmi le butadidqae, Visopréne et
T'hexaditne.1.d.

Ces terpolyméires se caractérisent par la présence
de 0,05 & 1 double lisison par 106 atomes de rarhone
ou par une tenenr en didne comprise entre 1 et 20 %
en moles, par une teneur en éthyléne comprize entre
20 et 80 % en moles et par un poids moléculaire
compris entre 50 000 et 500 000,

Afin d’obtenir des taux de greffe élovés, il faut
utifiser des terpolyméres exempts de substances
qui seruient susceptibles de glner ou de limiter la
réaction de greffe, par exemple d’antioxydants et
des patites quantités de dioléfines ou d'oligomires
richea en dioléfines qui somt quelquefois présentes
dans les produits bruts de polymérisation.

A cet effet, on peut obtenir des matiérea propres
4 la préparation des copolyméres grefids, par
exemple au laboratoire, en extrayant les produits
bruts de polymérisation avee de 'seflone dans un
extracteur Kumagawa.

On prépare un latex aqueux en utilisant un copo-
lymére ou un terpolymere (brut ou lavé a Uacétone);
on gjoute i ce latex, tout en muintenant la mase en
agitation, le manomeére ou le mélange de monoméres
# Emﬂm—‘ Imiﬂ Pinitintenre 3 eadieany, mtﬂun@" on
non avee un agent surfactif anionique.

Des agents surfactifs anioniques propres & la
préparation du latex ront ¢ le sel d’ammonium on le
sulfate d'un alcoylphénol polyéthyltne-oxyéthanal,
fe laurylsulfate de sodium, les oléues, palmitates
et stéarates de sodium et de potassium.

On prépare comme suit le latex aqueux du copo-
Iymire d'z-oléfine et d"éthyléne : on prend uae plte
& 1-30 9% en poids d'un copolymere d'éhyléae et
d'z-oléfine et on U'émulsifie dans un solvant hydro-
carbure avec une solution de 1 4 30 parties en poids
d'un agent surfactif anionique pour 100 parties d=
copolymére, dans une quantité d'eau égale ou
inférieure au poids du solvant hydrocarbure,

On dimine le solvant hydrocarbure de I'émulsion
obtenue en distillant sous pression réduite. On
concentre cnsuitc & novveau 'émalsion agquewse par
distillation sous pression réduite, jusqu’a une tenenr
en matitre séche de 25 & 50 %, de préférence de
40 & 45 9,

Si névessaire, cette émulsion concenlrde peut
étre stabilisée par l'addition d'un sel minéral de
phosphore tel que le phosphate de sodium, des poaly-
phosphates ete,, afin d’éviter la formation de gru-
meaux. On effectue ensuite la polymérisation &
greffe sur le copolymére en émulsion en chauflant
& uno temnémature comprise entre 35 ot 15000
{"émulsion aqueuse concentrée du copalym¥re conte-
nant e monomare acide de vinyle ou de vinylidéna
A greffer ainsi qu’un initistenr & radicaux organique
ou inorganique.

Quand Ia polymérisation est terminée, on retire
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de Pappareil des lutex fluides ot homogénes qui pré-
sentent une grande stabilité.

L copolymitre greflé ainsd oblenu & une teaeur de
01 A 40 % en chalnes polymdres du monomére
acide de vinyle ou de vinylidéne, Du point de vue
de 'adhésion, les meilleurs résultats sont obienus
quand on utilise des latex de copolymére contenant
de 2 & 25 %, de polymére acide greffé.

Le produit greflé comprend en majeure partie
des chaines polyméres qui ont éé formées par poly-
mérisation du monomére pelaire greffé sur les
chaines de terpolymére, de fagon prépendérunte
dans les positions ol des radicaux libres sont formés
par transfert de chaine {atomes de carbone tertisire
ou groupements insaturés).

I# produit brut rontient en outre une certaine
quantité d’homopolymére polsire libre doat la for-
mation est due anx radicaux libres i faible poids
moléculaire c!ui proviennent de la dégradation homo-
Iytique de Uinitisteur & radicaux, tandis que les
radicaux Hbres & poids moléeuluire devé qui sont
liés & la chaine du polymdre sont en majeure partie
wtilisés pour la réaction de greffe et trés pen seule-
ment pour la réticulation des chaines. Le produit
grefié brut comsiste par conséquent en molécules
preffées formées par des chaines de polymére
polsire grefides sur les chaines de copolymére ou
de terpolymére, en un homopalymdre polaire non
greflé et éventuellement en de petites quan-
tités de copolymére ou terpolymére n'ayant pas
réagi.

Les latex aqueux des copolyméres greffés se
présentent comme des matidres fluides et homo-
génes qui ont une grande stabilité mécanique.

Les latex aqueux préparés suivant le procédé de
la présenie invention donnent, par séchage. des
pellicules flexibles qui sont propres & adhérer sur
divers supports, ce qui rend ces matiéres utilisables
dans le domaine des peintures 3 {'ean.

La faculté des groupes carhoxyle de réagic avec
des substances polybasiques, telles que par exemple
les polyamines, les oxydes mélalliques polyvalents
etc., avee réticulation de la matiére, permet d'obtenir
& partir des fatex des pellicules qui ont de bonnes
propriétés élastoméres, une grande résistance aux
solvants et fa facuité d'adhérer fortement sur des
surfaces polaires de verre on de métaux ou sur des
fibres naturelles et synthétiques.

Les carsctéristiques d'adhésivité des pellicules
obtenues & partir des [atex préparés suivant le pro-
cédé de la présente invention permettent de les
utiliser pour réaliser une adhésion par contact entre
des surfaces ayant des carartéristiques similaires ou
différentes, par exemple pour faire adbérer des élas-
toméres hydrocarbonés d'cléfines (comme le copo-
tymére éthyléne/a-oléfine on lo terpolymére utilisé
pour la grefle)d des fibres naturelles on synthétiques,
pour faire adhérer du bois sur du métal, pour obte-
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nir des tissus non tissés et dans fa technique du cuir
synthétique.

Le caractére non collant de la pellicule obteuus
par I'évaporation de I'eau permet d'utiliser los latex
comme agents suxilisires dans la fabrication des
textiles, par exemple comme agents d'imperméabili-
ration, pour le finissage des tissus n'ayant pas besoin
de repassage ot comme résines destinées & la fabri-
cation de tissus infroisssbles. On peut les utiliser
en outre dans 'industrie du papier pour le traitement
superficiel du produit fabriqué,

Dans la fabrication d'articles qui consistent en
une couche caoutchouteuse et une couche consis
tant en fibres cellulosiques, il est extrémement
important de réaliser une lisison particuliérement
solide méme dans les conditions de chauffage les
plus sévéres (par exemple celles résultant de charges
dynamicques).

Comme on le sail, de tels problémes so préseatent
par exemple dans a fabrication des bandages pnou-
matiques, des courroies transporteuses, des courroies
de transmission et des tissus caoutchoulés,

Le probléme de I'adhésion entre des copolyméres
d’oléfines et des fibres textiles a déja &6 résolu par
{'utilisation comme adhésifs de solutions dans des
solvants organiques contenant des copolyméres éthy-
lene-propylene qui sont chlorosuifonés ou grefiés
avee l'acide maléique et qui sonl propres i adhérer
aussi bien 4 la fibre, particulitrement lorsqu’elle
4 €1é traitée par des résines phénoliques usuelles,
qu'd la couche élastomere telle qu'elle est, c'est-d-
dire sans modification,

Bien que ces procédés aient donné des résultats
satisfaisants, i était trés désirable de travailler en
présence d'un mélange aquenx, su lieu des solutions
organiques qui sont souvent dangereuses en raison
de leur inflammabilité, de lear volatilité et du risque
de formation de mélanges explosifs avec I'air.

La demanderesse a maintenant trouvé qu'une
liaison par adhésion trés satisfaisante peut tre
réalisée en utilisant une dispersion aqueuse, exempte
de solvant, d'une résine phénol-aldéhyde et d'un
latex aquenx stable d’un polymére élastomare d’dthy-
léne greffé avec un monomére de vinyle ou de vinyli-
déne ayant un groupe acide et contenant un agent
surfactif anionique, celte dispersion ayant subi
un vieilhissoment de dix & quatre vingts heures avant
son utilisation.

Suivant ce procédé pour lier des polyméres élas
tomeres d'éthyléne & un substrat non compatible
tel qu'une fibre naturelle ow synthétique, on traite
cette fibre d'abord par une dispersion aqueuse
consistant en une résine phénol-ddéhyde ot un latex
aqueux stable d’un polymére éastomére d'éthyléne
greflé aver un monomére de vinyle ou de vinylidéne
ayant un groupe acide et contenant un agent sur-
fuctif anionique, laquelle dispersion a été soumise a
un vieillissement de dix & quatre-vingts heures
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avant d'#tre ulilisée, puis on applique sur la fibre
ainsi traitée une conche consistant en un mélange
qui contient le polymére élastomére d’éhyléne, des
agents de vuleanisation et une charge de renforce.
ment, et on vuleanise finddement le tout par chauffage
& 110-220 oC, de préférence a 140-180 oC,

Pour préparer la disporsion squeuse, on mélange
le latex de polymére greflé avec une solution aqueuse
d'un phénol polyvalent et d'un aldéhyde.

Le rapport enire les quantités de polymére greffé
et de mélange de phénol polyvalent et de formal-
déhyde peut varier entre de larges limites, par
exemple entre 0,1 : 1 et 1 : 1 en poids.

Les mélanges de phénol polyvalent et de formal-
déhyde contiennent ces substances dans des rap-
ports variables entre 0,1 = 1 et 1 : 1 en poids.

Comme phénol polyvalent, on utilise de préfé-
rence Is résorcinol ot comme aldéhyde lo formal-
déhvde.

Comme la polymérisation par greffe peut se pro-
duire aussi par réticulation du polymére d'oléfine
utilisé tui-méme, on peut, si nécessaire, réduire ce
phénoméne en ajoutant au Jatex initisl, ensembie
avec le monomére et {'imitiateur, une substance
propre i agir comme tranafert de chaine, telle qu'un
hydrocarbure halogéné ou non, par exemple Ie tétra-
chlorure de carbone, le tétrabromure de carbone, le
ehloroforme, le chlorure de méthylene, le tétrahy-
dronaphtaléne, le cuméne et d’autres, en proportions
de 2 & 20 parties pour 100 parties du copolymére
présent dans le latex,

Quand on utilise ces substances organiques, on
les Hlimine du Jatex d Ia fin de la polymérisation par
grefe, en le distillant sous pression réduite.

Le latex aqueux du polymére greffé est stable et
peut itre conservé pendant des mois sans s'altérer.

Quand on ajoute au latex de polymére greffé s
solution de résine résorcinol-formaldéhyde, le temps
de maturation de cette résine en présence du latex
est d’une importance particulitre quand on vewt
cohtenir de bons résultats finals quand i adhésion.

La demanderesse a trouvé que les mueilleures
valeurs Ladligsion votre ey (bres Guilées pur la
suspension el le polymére, particuliérement quand
le traitement se fait 4 chaud, sont obtenues quand la
suspension est soumise & une maturation de dix i
quatre-vingts heures, de préférence de cinquante-
cing & soixante-dix heures. Des temps de maturation
plus fongs causent la formation de gels.

On traite les fibres on les tissus par ia dispersion
adhésive finale suivant les techniques usvelies, par
exemple par immersion, étalement, friction, etc.,
puis on Jaisse sécher les fibres ainsi traitées jusqu’a
poids constant,

Les fibres sont ensuite mises en contact, par les
procédés connus les plus usuels dans cette technique,
avec le mélange 4 base de copolymére ou terpoly-
mére contenant des agents de vulcanisation, ¢'est-d-
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dire un peroxyde organique comme générateur de
radicaux libres et un accepteur de radicaux libres
tel que le soufre, éventuellement des charges de
renforcement et des additifs. Quand on utilise le
terpolymére, on peut utiliser aussi des agents
de vulcanssation i base de soufre et d'acedlératenrs,

On soumet ensuite toute fs masse & la voleanisa-
tion dans une presse, & une température de 110 4
220 oC. de préférence de 140 4 180 oC. suivant les
procédés connus.

Sur la matitre obtenue, on effectue 'essai de
pelage suivant la norme ASTM D-1876-61T pour
évaluer P'adhésion entre le tissu el le caoutchoue,

L'adhésion que 'on obtient quand on opére
suivant ls présente invention est bonne 4 la tempé-
rature ambiznte et, ce qui est plus important, elle
atteint des valeurs encore trés satisfaisantes & des
températures plus éevdes (90 oC),

La charge de renforcement pour le copolymére
d’éthyline et d'w-oléfine et pour le terpolymére peut
appartenir 4 n'importe quel type de noir de carbone
on de charge minérale.

Dans {2 vulcapisation, on utilise le peroxyde

* organique en proportion de 0,1 a 10 parties en poids

pour 100 parties de copolymére ou de terpalymire
et on utilise le soufre en une quantité qui eet infé
rieure 4 la moitié de la quantité en poids du peroxyde
utilisé,

Les essais d’adhésion avec des tissus de rayonne
ont &é effectués en utilisant des carrés de rayonne
commerciaux comprenant 12 maillea par centimétre
et faits en cordons d'un diamétre de 0,65 mm.

L'invention sera illustrée par les exemples ci-
aprés, qui n'en limitent pas la portée; les modifi-
cations qui peuvent tre apportées aux modes de
réalisation déerits sont aussi couverts par Ia pretec
tion de I"invention.

Exemple 1. — a. Préparation du lutex aqueux
de copolymére :

On prend 100 g d'un copolymére éthyléne-pro-
pyléne ayant une viscosité intrinséque de 1,96 x
10% cm/g déterminé dans le toludne 3 30 °C et conte-
uanl 62 %, en mules de propyléns et on les méunge
avec 900 g de toludne. A la plte ainsi obtenue, vn
ajoute 12 g de « Phenopon Co 436 : et 900 g d'eau
{Phenopon Co 436 est une dénomination commer-
ciale du sel d'ammonium du suifste d’un alcoyl-
phénal-polyéthyline-oxydthanol, d'une teneur de
55 9%, en snbatance active). On soumet ensuite la
masse pendant quinze minutes i Vaction d'un diffu-
senr mécanique « Ultra Turrax o (dénomination
commerciale d'un diffuseur mécanique fabriqué
par la Société Janke Kuukel K. G.). On ullient aue
émulsion d'aspect homogéne, dont on dimine le
salvant en distillant le mélange azéotrope de toluéne
et d'eau de la masse maintenue en agitation sous une
pression réduite de 40 mm Hg sous stmosphére
d'azote,
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On concentre enspite 'émulsion aquense par
distitlation de 'eau sous pression réduite, jusqu'a
un résidu sec de 37 %,

b. Polymérisation par grefle

On prend 170 g du latex préparé suivant a. et on
les ajoute sous agitation & 1,35 g de peroxyde de
benzoyle mélangé avee 1,3 g de « Phenopon Co 436 »
et dispersé dans 14 g d'ean. A la masse maintenue
sous agitation, on ajoute ensuite lentement 121 g
dacide acryligne glacial fraichemenl distillé et
dissous dans 14 g d'eau désionisée. On place le
mélange dans un réactenr § quatre cols muni d'ue
agitateur, d'un réfrigérant et d'un dispositif de
barhotage.

On Aimine air en faisant barboter de Pazote
4 travers la masse et on place le flacon dans
un bain & 85 °C, tout en maintenant la masse sous
agitation dans une atmosphére de gaz inerte.

Au bout de six heures, la polymérisation est
terminée. On décharge 212 g dun latex hquide,
dont on sépare par filtrage 3 g de grumeaux et 209 g

Résorcinol............. T T Ty T . If
Formaldéhyde & 35 %......000nvnnnnn 68 g

.................... e .. l00g
Soude caustique & 30 9. ......... ... lg

Le rapport du poids de la matire solide contenue
dans fa solution et celui de la matidre solide contenue
dans e latex est de 0,87 : 1.

Au bout d'une maturation de soixante-douze
heures, on plonge le carré de tissu de rayonne dans
le mélange adhésif préparé et on le séche ensuite en
évaporant I'rau dans un four & 80 °C.

La quantité totale ('adhésif sec fixé sur le tissu
est de 5 2.

On placs lo tisou treité enire deux couchos d'un
mélange i base de copolymére éhylbne-propyiene
ayant la composition suivante :

Parties
o

Copolymére élhyléne—prupy}lme vigeositd
Mooney ML (1 <+ 4) 100° C =20; teneur
en propylene 62 % en moles......... 100

Noir de carbone ISAF..........c0cue. 50
Soulte; . vvveinavaei T o 0,3
Peroxyde de dlw.myiza 100 %eecainas 4

On vulcanise I'ensemble du tissu ot du mélange
pendant trente minutes dans une presse sous uns

Résorcinol . ...l 11g
Formaldéhyde 4 359, ............... 17 g
Eblleeoenroensrensrons eerrarene, 100 g
Soude caustique i 30 8« i s viers et lg
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d'un latex présentant un aspoet homngénoe ol contes
nant 35 2 de résidu see.

Oa fait coaguler 10 g de lutex wvee de Pacétone
et on lave lp précipité i Pean jusqu'd ee que Pacide
polyacrylique libre soit éliminé. La quantité d'acide
acrylique chimiquement 1ié an polymére, que "on
détermine par salification du résidn a la potasse
alcoolique, aprés extraction & ['eau, est de 10,6 9%,

On prend 1 g du résidu aprés extraction & 1'eau,
on le traite pendant cing heures avec 50 g de toluéne
bouillant et on obtient des gels insolubles qui, apris
séchage, équivalent & 50 % de la matibre initiale.

c. Préparation d'un mélange adhésil en utilisant
un copolymére greffé et cssais dadhésion de ce
mélange adhésif :

On prend 83 g de latex d'un copolymére éthyldne-
propyléne groffé avee 'seide acrylique, préparé sui.
vant 'exemple 1b, et on los mélange avec 129 g
d'une solution de la composition suivante, qui a éé
soumise au  viethssement pendant une  heure
avant d'étre utilisés :

Moles de résorcinol
“Hiokes 3% formaldlids’ — 12
pression de 40 kgjem?® et & la température de 140 °C.

Les valeurs d'adhésion aux différentes températures
sont les suivantes :

| gesat ae
1 pelige,
-~ | seliditd de 1n lisison
t l kgiem

B sy g i e A 6.3
Wwinavumemmmns i 4,3
Ol o psrasi v W L 3.8
Wivssniisinaisv el LSS Sl 4,0

d. Exemple de comparaison : Préparation d'un
mélange adhésif en utilisant un copolymére non
greffé et essai d'adhésion de ce mélange adhésif.

On prend 79 g du latex préparé suivant 'exemple
la consistant en une émulsion de copolymére éthy-
léne-propyidne tel quel et on les mélange avee 120 g
d'une solution syant la composition suivante, qui
a été Inissde nu repos pendant une heure avant §'étre
utilisée :

Molee do réearcinol

“Micles de formaldébyde 05,

Au mélange de latex et de solution résorcinol- | contenue dans la solution et cefui de la matitre

formaldébyde, on sjoute 42,2 g d’eau.
Le rapport entre le poids de la matitre solide

i solide contenue dans le latex est de 0,59 : 1

Au bout d'un temps de maturation de quarante
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huit heures, on plonge le carré de tissu de rayonne
dans }e mélange adhésif, puis on le stche dans un
four & 80 °C par ion de 'syu,

La quantité totale de P'adhésif sec déposée est
de 5 %,

On place le tissu traité entre deux couches d'un
mélange A base de copolymére éthyline-propyline

ayant la composition suivante :
( Fuir compusitivn, celonne ci-contre)

On vuleanise U'ensemble du tissu et du mélange
dans une presse pendant trente minutes i une pres-
sion de 40 kg/em®, 2 la température de 140 °C. La
vileur d'adhésion est de 0,8 kgjem 4 23 °C.

Exemple 2. — On prend 83 g de latex d'un copo-

Résoreinol. . ..ccvcvrvnnreososensiones g
Formaldéhyde 235 %......vvvvvnnnns 17¢g
Ao i ca i e T 100 g
Soude caustique 2 30 % .00 lg

Au mélange de latex ot de solution résorcinol-
formaldéhyde, on ajoute 37,7 g d'ean.

Le rapport entre le poids de la matitre solide
contenue dans la solution réeorcinol-formaldéhyde
et celui de Ja matitre solide contenue dans e Jatex
est de 050 « 1.

Apris différents temps de maturation, on plonge
le carré de tissu dans le mélange adhésif, puis on le
siche dana un four A 80 °C en évaporant Veau.

La quantité totale d'adhdsif sec fixé sur les bandes
eat de 5 %,

On prépare des échantiflons pour les essais d'adhé.
gion, suivant l¢ mode opératoire déerit dans les
exemples précédents. Les résultats sonl réunis dins
le tablean suivant :

Tempiratere
Towgps de maluration d'exboution Adhisicn
des eemas
hezres < kg/em
Burrrerinarannnrannees 20 7,2
40 53
60 8,5
% 1.5
Hoiiarans Cesarsenannes 20 8,5
40 51
[ 44
90 32
oinvaiuss saipassaariu 20 9,0
40 5.1
60 45
90 3,5

Exemple 3. —--Enopérm‘loommﬂnélédécﬁti
P'exemple lo, on prépare une émulsion agueuse

6 =

Parties
o poide
Copolymére (thyline-propyline : viseo-
gité Mooney ML (1 -+ 4) & 100 °C = 20,
teneur en propyléne : 62 %.......... 100
Noir de carbone ISAF. .. ............. 50
BB . s i e s 0.3
Peroxyde de dicumyle 3 100 %,........ 4

lymére éthyléne-propyléne greflé avee de Pacide
acrylique, préparé suivant Uexemple 15, et on les
mélange avec 129 g d’une sclution ayant la compe-
sition suivante et ayant été soumise i un vieillisse-
ment d’une heure :

Moles de résorcinal
T o

d'un copolymére éthyline-propyléne ayant une vis-
cosité intrinséque déterminée dans le toluéne 4 30 °C
de 1,73 ¢ 10% cm?g et contenant 50 % cn moles
de propyliéne,

Oa concentre 'émulsion aqueuse jusqu'a un rési-
Au see de 49,0 9 A 75 g dn latex ohtenn, an ajonte
0,3 g d’hexamétaphosphate de sodium dissous dans
5 g d’eau el ensuite, tout en maintenant la masse en
agitation, on ajoute 0,68 g de peroxyde de benaoyle
mélangé avee 0,5 g de « Phenopon Co 436 » et dis-
persé dans 6 g d’ean, puis 6 g d’acide serylique dis-
sous dans 13 g d’eau.

On place le méange dans un flacon & quatre cols
muni d’un agitateur, d'un réfrigérant et d'un dispo-
sitif de barbotage.

On éimine V'air en faisant barboter de Pazote &
travers la masse et on plonge le flacon dans un bain
& 85 °C, tout en rnaintenant la masse en agitation dans
une atmosphére de gaz inerte.

Au bout de six heures, la polymérisation est ter-
minée. On décharge 106,5 g de latex fluide qui ne
contient pas dé grumeaux et dont le résidu see
rolide est de 36,4 %

La proportion d'acide eserylique chimiquement
iié au copolymére, déterminée par ealification 2 ia
potasse alcoolique du produit coagulé débarrassé
par lavage & V'ean de Pacide acrylique libre, eat de
10 %.

On prend 1 g du résidu aprés extraction A F'eau,
on le traite pendant cing heures ayec 500 g de toluéne
bouillant et on obtient des gels insolubles qui, apris
sdchage, constituent 50 % de la  matitre ini-
tiade.

On prend 80 g du falex de copolymere éthyléne-
propviéne greffé avee l'acide acrylique et on les
méange avec 129 g d'une solution de la composition
suivante, ayant été soumise & un vieillissement d'une
heure avant d'étre utitisée :
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Résorcinol. . covovviiiiiarerviierens g
Formaldéhyde. ......ccovvnvnnianann iITg Moles do résorcinel 1
Ban . coivicaiainssinsnvisnaisassnss 100 g “Moles do formaldchyde
Soude caustique & 30 %5, ... o lg

Au mélange de latex ot de solntion résorcinol-
formaldéhyde, on ajoute 41 g d'ean.

Le rapport entre le poids de la matitre solide
contenue dans la solution résoreinol-formaldéhyde
et celui de la matibre solide contenue dans le latex
est de 0,59 : 1.

Aprés quarante-huit heares de maturation, on
plonge lo carré de tissu de ravonne dans le mélange
adhésif, puis on le séehe en dvaporant Ueau dans un
four & 80 °C.

La proportion totale d'adhésif see déposé sur les
bandes est de 5 9.

On prépare des dchantillons pour des essais
d'adhésion suivant les exemples préeddents. La
valeur d'adhésion est de 7 kglem & 25 <C.

Exemple 4. — En opérant comme il a été déerit &
I'exemple la., on prépare une émulsion squeuse
d'un copolymére éthyléne-propyléne ayant une
viscosité intrinsdque déterminée dans le toludne
3 30°C de 1,96 0 10 em?g ot contepant 62 %,
en moles de propyléue,

On concentre 'dmulsion aqueuse jusqu'd un
résidu sec de 41,8 %, par distillation de Ueau gous
pression réduite.

On ajoute 75 g du latex ainsi préparé, tout en
maintenant la masse en agitation, & 0,675 g de per-
oxyde de benzoyle mélangé avee 1 g de » Phenopon
Co 436 « et dispersé dans 8 g d’ean,

A la masse meintenue en agitation, on sjoute
cnsuite lentement 4,75 g d'scide méthacrylique

dissous dans 15.5 g d'eau.

Résorcinol. . . ... LT TR 1 g
Formaldéhyde 3 35 %. . ..coovvenenins 17 g
EMl. .vcinmnvmivimiorensmnmns e 100 g
Soude caustique & 30 % xa A 1g

On ajoute 46 g d'eau su mélange de latex et de
solution résorcinol-formaldéhyde. Le rapport entre
le poids de la matidre solide contenue dans la solu-
tion et colui de la matitre solide contenue dans le
Intex est de 0,66 : 1.

Aprés une maturation de quarante heures, on
plonge un carré de tissu de rayonne dans le mélange
adhésif, puis on le sdche en évaporunt U'eau dans un
four & 80 °C.

La proportion totale d'adhésif déposé est de
5 %.

On place lo tissu traité entre deux couches d'un
mélange & base de copolymére éthyline.propyléne

On place le mélange dans un facon & quatre cols
muni d'un agitateur, d’un réfrigérant et d'un dispo-
sitif de barbotage.

On éimine I'air en faisant barboter de 'azote &
travers 1s masee ¢t on place le facon dans un bain
4 859C tout en mmntenant la masse en agitation
dans une atmosphére de gaz inerte.

Au bout de six heures, la polymérisation est
terminée,

On décharge 105 g d'un latex fluide dont on
sépare 1 g de grumeaux et 104 g de latex prézentant
un aspect homogéne et contenant un résidu sec de
35 9%.

On fail coaguler 10 g du latex par ["acétone et on
Lave le précipité i U'ean jusqu'd ce que Pacide poly-
méthaerylique libre ait é1é éliminé. La proportion
d'acide méthacrylique chimiquement lié au copo-
lymére utilisé, déterminée par salification a la po-
taese aleoolique du résidu aprés extraction & Pean,
est de 9.5 9,

On prend 1 g du résidu aprés extraction 2 Uean,
on le tzaite pendant cing heures avec 500 g de tolugne
bouillant et on obtient des gels insolubles qui, aprés
séchage, constituent 60 % de la matidre ini-
tiale

On prend 75 g du latex de copolymére élhyléne-
propyléne greffé avec I'acide méthacrylique et on les
mélange avee 129 g d'une solution de la composi-
tion suivante, ayant été soumise & un vieillissement
d'yne henre avant o Btre utilisée :

Moles de résorcinel

W&o loemaldliyie " O

ayant les caractéristiques suivantes :
Farting
en poids
Copolymére éthyléne - propyléne; visco-

sité Mooney ML (1 -+ 4) 100 oC = 25;
teneur en propyline : G2 % en moles.. 100

Noir de carbone ISAF. . .......co0. 50

R o AP RUpERVEY LSO 03

a,2’ - bis (tert.butyl - peroxy) - diiso - pro-
pylbenzéne (Peroximon) & 100 %,. .. .. 1,65

On valesnise Pensemble du tissu et du mélange
pendant trente minutes dans une presse, sous
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une pression de 40 kg/em? & ln tempdrature de
140 oC,

La valeur dadhésion est de 4,5 kgfem & 25 °C.

Exemple 5. — En opérant comme if a été déerit
i l'exemple la. , on prépare une émulsion aqueuse
d'un terpolymére éthyléne - propyline - cycoocts-
ditne.L.5 ayant une viscosité intrinséque, déter-
minée dans le toluéne & 30 °C, de 1,61 % 102 em?fg
et contenant 2 % en moles de cydooctadiene.].5
et 57 %, en moles de propyléne.

On concentre I"émulsion aqueuse jusqu’a un résidu
sec de 36 %, A 230 g du latex obtenu, on gjoute, tont
en maintenant la masse en agitation, 1,66 g de
peroxyde de benzoyle dissous dans 20 g de toluéne,
puis 15 g d'acide acrylique dissous dans une solution
de 2 g de « Phenopon Co 436 » dans 46 g d’eau.
On place 1 mélange dans un flacon & quatre cols
muni d'nn agitateur, d'un réfrigérant et d’un dis-
positif de barbotage.

On dimine 'sir sn faisant barboter de {'asote &
travers la masse ot on place le facon dans un
bain & B5°C tout en maintenant la masse en agi-

RESOCINOl. + v eeevvnnreeirasenan. g
Formaldéhyde 3435 %............... 17g
BBt iv s v s e e 124 g
Soudo coustique 380 %.............. lg

Apris seixante-donze heures de maturation, on
plonge un carré de tissu de rayonne dans le mélange
adhésif et on le sbche en faisant évaporer I'eau dans
dans un four & 80 °C. La proportion totale d'adhésif
sec déposé sur lo tissu est de 5 9.

On place le tissu traité entre deux couches d'un
mélange & base de terpolymére éthyléne-propyléne.
cyclooctaditne.l.5 ayant une teneur en propyléne
de 40 %, en moles, une leneur en cydooctadidng, 1.5
de 2,3 %, en moles ot d’une viscosité Mooney ML
(1 + 4) 100°C de 27.5.

Ce mélange a la composition suivante :

Parties

e polds
Terpolymére.......coovviiiinnnnnn., 100
Noir de carbone HAF............... .o G0
Oxpde A8 W o oo o cnsiunminavnses 3
Acide sUSriqULS. . ..o ioiviiaiaiaienas 3 0,5
Phényl--naphtylamine. . .............. 1
Disulfure de tétraméthylthiveam. ... . ... 1
Disulfure de mercaptobenzothiazol. ... .. 1
=T TR baieks aWE R 2

On vulcanise Pensemble du tissu et du
dans une presse, sous une pression de 40 kg/em?, &
une température de 150 °C, pendant cinquante
minutes, La valeur d'sdhésion est de 5 kgfem &
250C,

Exemple 6. — En opérant comme il a été déerit &

8 —

tation dans une atmosphire de gaz inerte,

Au bout de six heures, la polymérisation est
terminde, On décharge 3145 g d'un latex fAuide
dont on sépare par filtrage 1,5 g de grumeaux et
313 g d’un {atex présentant un aspect homogéne et
contenant un régidu sec de 31,4 9.

On fait coaguler 10 g du latex par de Yacétone et
o lave le préeipité 3 Pean jusqu'd ce que [acide
polyaorylique libre soit élimind. La proportion
decide acrylique chimiquement 1ié au texpolyuize,
déterminée par salification & la potasse alecolique
du résidu aprés extraction i i'eau, est de 2,6 %.

On prend 1 g du résidu apreés extraction i Peau,
on le traite pendant cing heures avee 500 g de toluéne
bouillant et on obtient des gels insolubles qui, apris
séchage, représentent 85 % de la matidre initiale.

On prend 97 g du latex de terpolymire éthyiéne-
propyléne - cycleoctaditne .5 greffé avec l'acide
acrylique et on les méange avec 153 g d*une solution
ayant la composition suivants, que 'on a soumise &
un vieitlissement d'une heure avant de 'utiliser :

*Mu:krémeiml - 0,5
Moles du formaldéhyde .

lexemple la., on prépare une émulsion aqueuse
d'un  copolymére éthyléne-propyléne ayant wme
viscosité intrinséque, déterminde dans le toluine
i 300C, de 1,37 x 10%m3g et contenant 50 %
en moles de propyléne.

On concentre 'émulsion agueuse jusqu'd un
résidu sec de 40 9.

On dissout 1,5 g d’hexamétaphosphate de sodium
dans 56 g d'eau el on Vgjoute & 397 g du latex
préparé; ensuite, tout en maintenant }a masse en
agitation, on ajoute 3,45 g de peroxyde de benzoyle,
16 g dacrylate de méthyle fraichement distillé ot
16,5 g d'acide acrylique dissous dans 50 g d'ean.

On introduit le mélange dans un flacon A quatre
cols équipé d’un réfrigérant, d’un agitateur et d’un
dispositif de barbotage. On #imine air en faisant
barhoter de Pazote 4 travers la masse et on introduit
I flacon dans un bain & 85 °C, tout en maintenant
la masse en agitation dans une atmosphire de gaz
inerte. Au bout de sept henres, ja polymérisation
st terminée. On décharge 540 g d'un latex légére-
ment fluide. Quand on lo filtre, il n’y a pas de sépa-
ration de grumeanx et le latex fltré contient un
résidu sec de 36.5 9.

La proportion d'acide acrylique ¢t d’acrylate de
méth)fe Liés uu copolymére, déterminde par salifi-
cation & I'hydroxyde de potassium aleoolique du
produit coagulé et purifié par lavage & Pean pour
dliminer T'acide polynerylique lilire, est de 12 9,
exprimée en acide serylique.
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On prend 1 g du résidu aprés extraction de Uean,
on le traite & la température d'ébutlition pendant
cinq heures avec 506 g de toluéne et on ahtient des
gels insolubles dans le toluéne qui, apris séchage.
représentent 71 % de la matitre de départ.

Basralonl.: .o cconisivinineaiins vwin 1L E
Farmaldéhyde 3 35 %..........000un. 17 g
Easu..... LN - - R - 100 ¢
Hydroxyde de eodium a 30 %......... lg

On ajoute 41 g d’ean au méange de latex et de
solution résorcinol-formaldéhyde.

Aprés soixante-dix heures de maturation, on
plonge dans ie mélange adbésif un carré commer-
vial de tissu de rayonne et on le siche ensuite par
évaporalion de V'eau dans un four & 80 °C, On pré-
pare des échantillons d'essai en opérant comme il
# été décrit dans les exemples précédents pour mesu-
rer Padhésivn dont la velewr et de 7 kgjem 4 25 oC,

Exemple 7. — a. Préparation du latex aqueux de
terpolymére.

On prépare un latex aqueux en utilisant un ter-
polymére éthyléne/propyléne/eyclooctadidne.1.5
ayant les caractéristiques suivantes :

Viscositd Mooney ML (1 + 4) & 1009C — 55,

Viscosilé intrinséque dans le toluéne & 30°C =
161 < 10%m%/g;

Teneur en propyline = 57.4 % en moles;

Teneur en cyclooctadiene = 1,39 % en moles,

Les impurelés susceptibles de géner la rézction
de groffe ont été élimindes du terpolymére en sou-
mettant le pelymérisat brut @& une extraction a
'acétone dans un extracteur Kumagaws pendant
cent soixante-dix heures,

On suspend 100 g de cette matitre dans 900 g
de toluéne. A la pite ainsi obtenue, on ajoute 12 g
de o Phenopon CO 436 » ot 900 g d'eau désionisde
et on soumet la masse pendant quinze minutes &
Paction d'un émulsificatenr méeanique ¢ Ultra
Turrax ».

On obtient une émulsion d'apparence homogene
de laguelle on élimine le solvant organique par dis-
tillation du mélange azéotrope toluéne-eau de la
masse maintenue en agitation sous la pression
réduite de 40 mm Hg sous atmosphére d’azote.

On concentre ensuite 'émulsion aqueuse en
chassant Feau par distillation jusqu'd ce qu'en
obtienne une émulsion contenant 41,5 %, de résida
sec.

b. Polymérisation par greffe.,

A 352 g du latex préparé selon Vexemple 7a.,
on ajoute 3.45 g de peroxyde de benzoyle mélangé
aver 0,42 g de « Phenopon CO 436 » dispersé dans
20 g d'eau. On maintient la masse en agitation et on
y ajoute 1,42 g d’hexamétaphosphate de sodinm
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On prend 80 g du latex de copolymére éthyléne-
propyléne grefié 4 l'acide serylique et de Uacrylate

! de méthvle ot on les mélange aves 129 g d'une

solution ayant la composition suivante :

_Maoles de risorcioal__
Moles de formalddhyds -

dissous dans 20 g d’eau, puis 37,5 g d'un
consistant en 80 %, d'acide acrylique et 20 %, d'acide
méthaerylique dissous dans 6l g d'eau désionisée.

On place le mélange dans un réacteur & quatre
cols muni d'un agitateur, d"un condenseur & reflux
et d'un dispositif de barbotage.

On #imine Pair en faisant barboter de 1'azote
A travers la asse en agitation et on place le flacon
danig un bain maintenu & 85 9C, toul en mantenant
la masse en agitation continuelle sous une atmos-
phére de gaz inerte.

Au bout de six heures, la polymérisation est
terminée.

On sort 501 g de latex dont on sépare par filtrage
4 g de matidre coagulée.

Le latex est fluide, apparait homogéne et contient
un résidu de 37 %, de matigre sbehe,

On fait cosguler 10 g de ce latex dans ["acétone
et on lave le précipité & Vean chande jusqu’a dimi.
nation des homopolyméres libres.

La proportion d’acide chimiquement li¢ au poly-
mére, déterminée par salification & Ia potasse aleocs
lique du résidu préalablement extrait & 'eau, est
de 9,2 %.

Exemple 8. — A 67 g du latex préparé suivant
V'exemple 7a., contenant un résidu sec de 41,5 %,
on ajoute 0,61 g de peroxyde de benzoyle mélangé
avec 0,5 g de « Phenopon CO 436 » et dispersé dans
5 g d'eau.

On gjoute ensuite 0,21 g d’hexamétaphosphate de
sodium dans 5 g d'esu et 5 g «'acide erotonique dans
39 g d’ran désioniade

On place le méange dans un réacteur 3 quatre
cole muni d'un agitateur, d’un condenseur A reflux
ot d'un dispositif de barbotage.

On élimine V'air en faisant barboter de I'azote &
travers la masse et on place le flacon dans un bain
maintenu a 95 ¢C, tout en maintenant la masse en
agitation dans une atmosphére de gaz inerts,

An bout de six heures, la polymérisation est
terminée.

On sort 122 g d’un iatex hamogéne contenant un
résidu de matiére séche de 27,8 9.

On fuit coaguler 10 g de ee latex dans 1'acétone
et on lave le précipité abondamment & V'eau jusqu'a
ce que V'scide libre soit éliminé,

La praportion d’acide crotonique chimiquement
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li¢ au polymére, déterminée par salification a la
potasse aleoolique du résidu préalablerment extrut
A I'ean, s'éléve 3 4 %.

Exemple 9. — En opérant comme dans exempls
Ta., et en utilisant le terpolymére déerit dans
P'exemple Ta, extrait 3 1'acétone, on prépare un
latex aqueux contenant un résida de 45,5 % de
matiére séche.

A 540 g de ce latex, maintenu en agitation, on
ajoute 1,22 g de peroxyde de benzayle mélangé aver
0,6 g de « Phenopon CO 436 « et dispersé dans 10 g
d’ean,

On ajoute ensuite 0,6 g d’hexamétaphosphate de
sodium dissous dane 10 g d'ean et 12,5 g d'acide
méthacrylique glacial fraichement distillé, dissous
dans 36 g d'eau désioniaée.

On place I méange dans un réactenr 4 quatre
cols muni d'un agitateur, d'un condenseur & reflux
ot d’un dispositif de barbotage.

On éhimine Tair en faisant barboter de Pazote
& travers la masse et on place le flacon dans un bain
maintenu & 95 9C, tout en maintenant la masse en
agitation dans une atmosphére de gaz inerte.

Au bout de six heures, la polymérization est ter-
minde,

On sert 210 g d'un latex dont on sépare par fil
trage 1,5 g de matibre coagulée, Le latex greffe
apparait fluide et homogkne et confient un résidu
de 37 % de matidre séche.

On fait coaguler 10 g de ce latex dans Pacétone
et on lave Ie précipité i I'eau chaude jusqu’a ce que
'acide polyméthacrylique libre soit élimind,

La proportion d'acide méthacrylique chimique-
ment 1ié au polymeére, déterminée par salification &
1a potasze alcoolique du résidu préalablement extrait
b l'ean, s'éldve & 12,2 %.

Exemple 10. — En opérant comme il a été déerit
A4 Pexemple 7a., on prépare un latex agueux conte
napt un résidu sec de 41,5 % en utilisant un terpo-
lymére éthyline/propyline/cydooctadiene. 1.5 dé-
barrassé des impuretés suceptibles de géner la réac-
tion de greffe par extraction du polymérisat brut &
Tacétone dans un extracteur Knmagnwa penidant
cent soixante-dix heures, ce latex ayant les caracté-
ristiques suivanies :

Viscosité Mooney ML (1 + 4) & 100°C = 27;

Viscosité intrinséque (dans le toluéne i 30 °C) =
1,38 x 10%cmdfg;

Teneur en propyltne = 47,9 % en moles;

Tencur en cydooctaditne. 1.5 = 1,08 %, en moles,

A 460 g de ce latex, dont la masse est maintenue
en agitation, on ajoute 3,2 g de peroxyde de benzoyle
mélangé avee 1,6 g de « Phenopon CO 436 = ot
dispersé dans 32 g d'ean.

On gjoute ensuite & 1a masse, toujours maintenue
en agitation, 1,4 g de métaphosphato de sodium dans
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29 g J'eau et 28 g d'scide acrylique glacial fraiche-
ment distillé et dissous dans 44 g dean désionisde,

On place o mélange dans un réacteur & quatre
cols muni d’un agitateur, d'un condenseur & reflux
et d'un dispositif de barbotage.

On étimine I'air en faisant barboter de Tazote
A travers la masse ot on place le flacon dans un bhain
& 850C, tout en maintenant la masse en agitation
sous une atmosphére de gaz inerte.

Au bout de six heures, la polymérisation est
terminée.

On obtient 499 ¢ d'un latex fluide d'apparence
homogene, contenant 36,5 %, de résidu sec.

On fait conguler 10 g de ce latex & Pacétone et
on lave le préeipité jusqu's ce que I'acide polyacry-
lique libre soit éliming.

Ia propertion d'acide acrylique chimiquement
lié¢ au polymére, déterminde par salification & la
potasse aleoolique du résidu préalablement extrait
a I'eaun, st de 10,2 9.

Ce produit pent Btre utilisé pour faire adhérer
des fibres textiles de cellulose (par exemple celles
utilisées dens 1s fabrication des bandages pneuma-
tiques) & des élastoméres d'oléfines saturés om 2
faible insaturation qui sont en eux-mémes incompa-
tibles avec des fibres de cellnlose.

Exemple 11. — En opérant comme il a été décrit &
Vexemple 7a., on prépare un latex aqueux en utili-
sant des terpolymeéres bruts éthyléne/propyline/
dieyclopentadiéne ayant une viscosité intrinsbgue
(dans le toluéne & 30°C) de 1,61 x 10° em¥g et
contenant 48 %, en moles de propyléne et 1 %, en
moles de dicyclopentadiéne,

On concentre {*émuision en distilant le toluéne
et 'ean jusqu'i 1'obtention d’une émulsion aquense
contenant un résidu sec de 36 %,

A 230 g de ce latex on ajoute, sous agitation,
1,66 g de peraxyde de benzoyle dissous dans 20 g
de toludpe, puis 15 g d'acide acrylique fraichement
distillé dissous dans une solution de 2 g de « Pheno-
pon CO 436 » dans 46 g d'ean.

On place le mélange dans un flacon & quatre cols
muni d'un a&imtm-r, Aun pomdensene & refloy e
d'an dispositif de bharbotage.

On Himine P'air en faisant passer de Pazote &
travera la magse et on plonge le flacon dans un bain
thermostatique & 80°C, tout en maintenant i
masse en agitation continue et sous une atmosphére
de gaz inerte.

Au bout de six heures, la polymérisation ezt
terminde.

On sort 314 g de latex dont on sépare par filtrage
1,5 g de produit coagulé.

Le latex apparalt fluide et homogene et contient
un résidu sec de 31,7 %,.

Par évaporation de 'eau, on obtient des pelii-
cules éastiques continues qui adbérent fortement

sur un suppurt an verre.
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Cette pellicule présente les caractéristiques mécn- |
niques suivantes : !

Résistance & la traction : 54,15 kg/cm?;
Aliongement 3 la rupture : 385 %.

On fait eoaguler 10 g do latex dans U'seétone et
on lave e produit coagulé jusqu'd élimination de
I'homopolymére {acide polyacrylique).

La proportion d'acide aerylique chimiquement
lié au polymére, déterminée par salification & la
potasse alcoolique du résidu préalablement extrait
a Ueau, est de 12,6 %.

Exemple 12. — En opérant comme il a été déerit
& Pexeraple Ta., on prépare une émulsion aquense
d’un  terpolymére  éthyléne 'propyléne [ eycloocta-
digne.L.5, ayant vne viscosité intrinsdque (déter-
minde dans le toluéne & 30 °C) de 1,61 ~ 10%m3jg
et contenant 2,3 %, en moles de cyclooctaditne.l.5
el 48 %, en moles de propyléne.

On concentre cette émulsion aquense jusqu'a ce
que le résidu sec soit de 36 2.

A 223 g du latex obtenu, on ajoute 1,66 g de
peroxyde de benzoyle dissous dans 20 g de toluéne
puis, tout en maintenant la masse en agitation, 15 g
d'acide acrvlique dissous dans une solution de 2 g
de « Phenopon CO 436 » dans 46 g d’ean.

On place le mélange dans un flacon & quatre cols
muni d'un agitateur, d'un condenseur & reflux et
d'un dispositif de burbotage.

On éhimine P'air en faisant barhoter de {'azote
4 travers la masse et on place te facon dans un bain
485 °C, tout en maintenant la masse en agitation sous
une atmosphére de gaz inerte.

Au bout de six heures, la polymérisation est
terminée.

On sort 314,5 g de latex que 1'on sépare par fil-
trage en 1,5 g de grumeaux et 313 g d'un fatex
d'apparence homogéne qui contienl un résidu sec
de 314 %.

On fait coaguler 10 g de ce latex & I'acétone et on
lave le précipité & I'eau jusqu’d dimination de 'seide
polyaeryliqie fihee.

La propertion d'acide acrvlique chimiquement
li¢ au polymere, déterminée par salification i la
potasse alcoolique du résidu préalablement extrait
i Teau, est de 2,6 %,

On prend 1 g du résidu aprés extraction 4 1'eau,
on le traite peadant cing heures avee 500 g de Loludne
au peint d'¢bullition et on obtient des gels qui sont
insolubles dans le toluéne et qui représentent, aprés
séchage, 85 9, de la matiére de départ.

(n prrmr] 97 g dn latex de terpolymére éthyldne/
propyléne/cyclooctaditne 1.5 greffé A lacide aery-
lique et on les mélange avec 153 g d’une solution
de la composition suivante, qui a éé soumise &
unc maturation d'une heure avant son utilisa-
tion :

[1.426.420]

Résorcinol. . ooveccnvsanrisrannians 1 g
Formadléhyde 235 %.............. 17
BB oo iincom et iea sy i s . 124 g
Soude cavstique 6 30 %. ... ...l I g
Rapport medaire  résorcinol formaidé-
B0 e s mome wimwms s wmemmmnannse 05 g

Aprés un temps de maturation de soixanle-
douze heures, on plunge un careé de Lissu de rayonne
dans le mélange adhésif ainsi préparé, puis on le
séche par évaporation de 1'eau dans un four a 80 °C.,

La proportion totale d'adhésifl sec déposé sur le
tissu est de 5 9.

On place le tissu traité entre denx couches d'un
mélange & base d'un terpolymére éthyléne/propy-
lenejcyclo-gctadiéne. 1.5 ayant une teneur en pro-
pyline de 48 %, en moles, une tencur en cycloocta-
ditne.1.5 de 2,3 % en moles et une viscosité Mooney
ML (1 < 4) & 100 *C de 27,3,

Le mélange a la composition suivante :

Pactin

3 poids
Torpolymire. o.oovivviaiiiniiniannns 100
Noir de carbone HAF ... .............. 50
Oxyde degime. . .vvn i iiiinnnion. .. 3
Acide stéarique....... A A R 05
Phényl-3-naphtylamine.. .............. 1
Disulfure de tétraméthylthivram. .. .. ... 1
Disulfure de mercaptobenzothiazol. ... .. 1
BOutie . oy wiswmaani s a8 iGa s W e 2

On soumet {"ensembie du tissu et du mélange i la
vulcanisation pendant cinquants minutes dans une
presse, sous une pression de 40 kglem?, i la tempé.
rature de 150 °C.

La valeur d’adhésion est de 5 kglem & 25 oC,

nEzeME

L'invention & pour abjet :

1o Des latex aqueux caractériséa par les points
suivants, considérés séparément ou en combinaison :

a. Les latex aqueux contiennent des copolyméres
grefiés d'un monomére acide hydrosoluble de vinyle
ou de vinylidéne sur un polymére élastomére
amorphe d'éthyléne et un agent surfactif anionique;

b. Le monomére de vinyle ou de vinylidéne greffé
el pris parmi P'acide acrylique, I'acide méthacry
lique, leurs esters alcoyliques, des mélanges d'acide
acrylique et méthacrylique, des mélanges d'acide
scrylique avec un ester alcoylique de cet acide, des
mélanges d'scide méthserylique avee un ester
alcoylique de cet acide, 1'acide sorbique, I'acide
muconique, acide crotonique et leurs esters aleoy-
liques;

¢. Le copolymére grefié présente une tencur en
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chaines polyméres du monomére acide de vinyle
ou de vinylidéne qui est comprise entre 0,1 et 40 per-
ties en poids pour 100 parties en poids du polymeére
amorphe élastomére d'éthyléne;

d. Le polymére dastomdre d'éthyléne
est un copolymére saturé d'éthyléne et d'w-oléfine
ou un terpolymére & fuible insaturation éthyléne/e-
oléfine/diéne cyclique ou acyclique ayant des doubles
finisons non conjugudes;

e. Le copolymére d'éthyltne et d’z-oléfine est de
préférence un copolymére de "éthyléne avec le pro-
pyléne ou le buténe.l, ayant un peids molécolaire
compris entre 50 000 et 500 000 ot une teneur en
éthyline de 20 & 80 % en moles;

f. Le terpolymére 4 faible insaturation est de
préférence un terpolymere éthyléne/propyléae /cyco-
oetadiéne. 1.5 ou dieyclopentadidne ou un terpoly-
mere éthylone/buténe.l/eyclooctadiene. 1.5 ou diey-
clopentaditne ayant un poids moléeulsire eompris
entre 50 000 et 500 (100, une teneur en éthyline de
20 & 80 %, en moles et une tenour en ditme do 0,1
i 20 %, en moles;

20 Un procédé pour la préparation de latex
aquenx de copolyméres greffés, caractérisé par les
points suivants, considérés séparément ou en combi-
naison :

a. Un copolymére saturé d’éthyléne et d'a-olé.
fine ou un terpolymére d’oléfine 2 faible insaturation,
en émulsion agueuse, est soumis & une polymérisa-
tion par greffe avec un monomére acide hydrosoluble
de vinyle ou de vinylidéne, 4 I'aide d'un initiateur
A radicaux qui est éventuellement méangé avec un
agent surfactif anionique;

b. Le monomére acide hydrosoluble de vinyle
on de vinylidéne est choisi parmi Pacide acrylique,
P'acide méthacrylique, leurs esters alcovliques, des
mélanges d'acide acrylique et d'acide méthacrylique,
des mélanges d'acide acrylique ou méthacrylique
avec leurs esters alcoyliques, 'acide sorbique,
Vacide muconigque, acide crotonique et leurs esters
alcoyliques;

¢. On utilise ces monoméres acides hydrosolubles
do vinyle ou de vinylidéne en des quantités comprises
entre 1 et 50 parties en poids pour 100 parties en
poids de copolymére ou de terpolymére;

d. On utilise initisteur A radicaux en quantités
comprises entre 0,1 et 10) parties en poids, de préfé-
rence entre 1 et 4 parties en poids, pour 100 parties
en poids de polymére ou de terpolymére;

e. L'imitiatenr & radicaux est choisi parmi fes
peroxydes organiques, les hydroperoxydes orga-
niques, les composés organigues diazoiques, ies
peroxydes mindraux, et des mélangee d’un de ces
peroxydes avec une substance réductrice;

/. On utilise 'mitiateur & radicaux en solution
dans un solvant organique;

£ On utilise Vagent surfactif en quantité égale
ou inférieure & ln quantité de Dinitisteur A radicaux;
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k. Le copolymédre d"éthyline et d'e-oléfine est
de préftrence un eopolymére de U'éihyléne avee e
propylne ou le buténe.l ayant une tenews en éhy-
lene de 20 4 80 %, en moles et un poids moléculaire
de 50 000 & 500 000;

i. Le terpolymsere d'oléfine i faible insaturation
est de préférence un copolymére éthyléne/propyléne/
cyclo-octediene. 1.5 ou  dicyclopentadiéne on wn
copotymére éthyléne/buténe.1/cyclooctaditne. 1.5 on
dicyclopentadiéne ayant une teneur en éthyléne de
201 4 B0 %, en moles, une teneur en didne de 1 4 20 9
en moles et un poids moléculaire de 50 000 & 500 000;

3. Un procédé pour Her par adhésion des poly-
méres d'éthyline amorphes, édastoméres, & des
fibres nuturelles el synthétiques, caractérisé par les
points suivants, considérés séparément on en combi-
naison :

a. On traite des fibres ou les articles faits de celles-
¢i avee une dispersion aqueuse d'une résine phénol-
aldéhyde et d'un latex aqueux stable d'un polymbre
amorphe dlastomére d’éthyléne greffé avec un mono-
mére de vinyle ou de vinylidine ayant un groupe
acide et contepant un agent surfactif anionique,
jaquelle dispersion a €4 soumise § une maturation
de dix & quatre-vingts heures avant d'#tre utilisée,
puis on applique sur les fibres ainsi traitées une
couche d'un mélange qui contient le polymére élas.
tomére d'éthyléne, des agents de vuleanisation et
une charge de renforcement, et on vuleanise e tout
par chauffage & 110-220¢C, de préférence i 140-
180 oC;

. On prépare e latex aquenx contenant le copo-
tymére d'éthyléne et d'woléfine et un surfaetif
anionique en émulsifiant une pdte contenant 1 3
30 9, en poids de copolymire d'éthyléne et 4’z
pléfine dane un solvamt hydrocarbure. avec une
solution de 1 & 80 parties en poids d'un surfectil
anionique pour 100 parties de copolymére, dans une
quantité d'eau égale ou inférieure au poids du susdit
solvant hydrocarbure, on élimine ce solvant de
P'émulsion obtenue et on la concentre jusqu'd une
teneur en matitre séche de 25 3 50 9, de praférence
10 & 456 %;

c. l'amulsion concentrée de copolymére est en-
suite soumise 4 une polymérisation par greffe 3
des tempéralures comprises entre 25 et 150 °C,
avee utilisation d™un initiateur A radicaux organique
ou minéral, Ie monomére greffié étant acide acry-
lique ou méthacrylique;

d. Avant de greffer le copolymdre, on stabiliee
'émulsion par une solution d'un sel minéral de
phosphore pour empécher la formation de gru-
Meaus;

e. La résine phénol-aldéhyde est une résine résor-
cinol-formaldéhyde;

Jf. On epplique le procédé ci-dessus i des fbres
de rayonne, de polyamide (» Nylon »), de coton on de
Terylane.
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4" Les artides vuleanisés et notamment les | teuses et de transmission, obtenus par Vapplication

bandages pneumaticques et les organes Jentruine- | du procédé selon 3v,

went el de trameport tele que courtoies transpor- |
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