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" aromético de monovinilideno y un nitrilo insaturado. La ma=

triz de le composicidn es también un interpolimero de un hi

drocarburo aromdtico de monovinilideno y um nitrilo insafu~

fio medio de particula inferior a 0,25 micra

s
. de sobrestreto a subsirato de 50~200:100. Bl otro volimero

nixto de injerto tiene un tamafio medio de particule de 0,7
a 2,5 micras.

PRINCIPIOS FUNDAMENTAIERS DEL TRVENTO

Segin es bien sabido, las polimezelas de caushes con
interpolimeros de estireno/acrilonitrilo ofrecen izportan-
tesg ventejas al proporcionar composiciones de propizdades
deseables incluyendo tenscidad y resistencie quinice =zl par
que poseen una buenaz capacidad de formacidn. Dicras cemponie
ciones modificadas con caucho tienen, no cbstente; lz tenden
cie 2 mostrar una baja claridad dptica y transparencis, ¢

.
7

gren capacidad, por 1o que se han encontrzdo considerzblasz

>

R

dificultacdes para poder adepfar tales composiciones & &gQuse

llos usos en los que sea conveniente un grado elevado &

«

transparencia.

Se han reeslizado numerosos experimentos pars obtenar
composiciones del tipo ABS con un grado razonable de {ranse
perencia para diversas eplicaciones comc son las. envoltusas
o empzquetados y recubrimientos de papel. Uno de log nedics

empleados pera couseguir dichs transs
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lizacidn de particulas relativamente pequefias de causho, v

g., inferiores & wnos G,3 micras, parc reducir =l mini
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interpolimero y reducir la opacidad gue se podria producir
gun cuando se emplearan las c¢itadas particulas pequefias de
caucho.

Se ha descublerto que los injertos de caucho de par
ticula pequefia no proporcionan las propiedades éptimas de
resistencia al choque y el empleo de particulas de caugcho
de mayor tamafio con un didmetro medio del orden de 0,7 a
3,0 micras ofrece importentes ventajas en términos de DL O~
pledades Optimas de resistencis sl cheoque y tenacidad. No
obstante, las composiciones que contienen tales particulés
de caucho de gran tamafio éuelen ser genera}mente opacas.

En la solicitud pendiente N2 338292 presentada el 21
de marzo de 1367 y titulads NUEVA POLILEZCLA Y PROCSDIMIEN.
TO PARA LA ELABCRACION IE LA MISMA, se describe y reivindi-

ca una nueva composicidn compuesta por dos polimeros mixts

w

de injerto diferentes y una matriz, siendo los ccbrestrato

n

de los polimeros mixtos de injerto y la matriz interpolime-
ros consistentes al menos principalmente en un hidrocarburo
aromético de monovinilidenc y un nitrilo insaturado. Los
primeros polimercs mixtos de injerto tienen un tamefio medio
de partficula de aproximadamente 0,8 a 2,0 micras y los segun
dog tienen un tamaiio medio de particula'de aproximadanente
0,01 a 0,25 micras. Los dos polimeroc mixtos de injerto com
binados coumprenden de un 1,0 a un 70,0 por ciento del peso
de la polimezcla y el segundo pclimero mixto de injerto com
prende de wn 70,0 a wa 97,0 por ciento en peso besade en el
peso total de los polimeros mixtos de injerto combinados. Se
ha averiguedo que tales compesiciones ofrecen grandes venta-
jus desde el punto de vista de qué ﬁrop relonan un equili-

brio muy coaveniente de propiedades ineluyendo una buena re-
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sistencia sl choque.

Este invento ftlene por objeto proporcionar nusvas
polimezclas que contienen polimeros mixtos de pariticulas de
pequefio y gran temafio con una -transparencie relativa para

muchas aplicaciones proporcionando al mismo tiempe propieds

s‘"

des convenientes de resistenciz al chogue.

Bl invento tiene tembién por objeio proporcicnzr di-
¢has polimezclas empleando componentes que se pusden prepaw-

rer y mezelar fdcil y econdmicamente dentro dz ciertos 1limi

vy

r

tes para cumplir con las necesidedes de la eplicaclon rarsi

v

cular.

mezclas relativarente transparentes y relativemente tenaces.

RESUMEN ISL IXVEETO

Se ha descubierto ahora que los ohjetos ciiados ¥
otros relacionzdos convlos mismos pueden conseguirse con
faciligad en-una'polimezcla del tipo descrito en términos
generales y reivindicado en la solicitud mencionada y que
comprende: (4) un primer polimero mixto de injerto que tis-
ne un substrato de caucho y un sobrestrato de un interpoli-
mero consistente al menos principalmente en un hidrocarburc
arondtico de monovinilideno y wn nitrilo insaturzdo; (3) un
sesundo polimere mixto de injerto que tiene un subsirato de

cencho y un sobrestrato de wn interpolimero consistente al

(o1
&

menos principalmente en un hidroczrburo aromético nono~

vinilideno y un nitrilo insaturado; y (C) una mafriz de wun
interpolimero consistente al menos princigalmente en un hi-
drocarburo aromdtico de monovinilidenc y un “1tr110 insatu-

w

radc. Bl primer polimero mixto de injerto tiene un tamai
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" medio de particula de aproximademente 0,01 & 0,25 micras y

ura relacidn de sobrestrato a substrato de 50-200:10C mien
tras que el segundo polimero mixto ds injerto tiens un ta-
mafio medio de particula de aproximedsmente 0,7 & 2,5 micras.

Los substratos de caucho combinados comprenden de un 0,5 e

- un 20,0 por ciento del peso de la polimezecla y la relzcidn

de peso del substrato de caucho del primer polimero nixto
de injerto al substrato de caucho del sezundo polfmero mix
to de injerto es de sproximadsmente 4,0 ~ 33,0:1,0.

De este modo, se ha descubierto que se pusden obie-
ner compesiciones relativamente transpzrentes del tipo des~-
erito y reivindicado en la solicitud anterior mediante el
empleo de polimero de pequefic tamafio de particula muy injs cY
tado en une proporeidn relstivemente eleveda con relacidn a
les particulas de gran temafio y limitando 1z cantidad total
de caucho en la composicidn.

Para determiner el temefic de pariicula, se prepera
una dispersidn del polimero mixto de injerto y ss toma de
la misma una microfctografie electrdniéa. Se deberan redir

4

¥y contar aproximadamente de 200 a 10C0 particulas para ob-

tener un nGmero representative del térming megdio,

$

3T 5 4 te 1z teoris de leo er g A
No se comprendes plénamente la teorla de la operaciodn,

pero se cree que la gren cantidad dée pequelias particulas de

pclimero mixto muy injertado proporcionan & la composicidn

2 .2
un indice de refreccion aparent

En cuzlquier caso, las partioulas ie gran fanedl
opaca la composicidn = pesar G2 hallarse pressnte: en la
composicidn en cantidades que la harizn ¢

del polimere mixto muy injertade de pariticulas de pegueiio
- 4 i
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tamafio. Segin las ensefianzas de dicha solicitud anterior,
se cree que la pequefia -cantidad de particulas de polimero
mixto de injerto de gran tamafio dan un grado basico de te-
nacidzd extendido después por las particulas de pequefio tg
mafic de polimero mixto de injerto de tal maners que el bri
llo y propiedades de resistencié 8 la traceidn de ls compo
sicibn se mentienen a niveles convenientes. Aparentemenie,
las pequefias particulas llenan los espacios comprendidos
entre las perticulss ds gran temafio ¥y realzan la tenacidad
de la mezele 21 par que consiéuen una cierfa homogeneidad
del polimero mixto de injerto en la matriz.

EL IRTEIPCLIVERO

Los interpolimeros del presente invento de le metriz
¥ de los sobrestratos de injerto consisten al menos princi-
palmente en un hicdrocarburo arcmatico Ge menovinilideno y
un nitrile insaturado, v.g., dichos mondémerocs comprenden al
menos un 50,0 por ciento en peso, preferiblemente al menos
un 75,0 'por ciento del peso de los interpolfreros. Bs més
convenieﬁte gue tales mbnémeros comprendan al menos un 85,0
por ciento del peso del interpolimerc y las composiciones
comerciales normales se encuentran virtualmente comprendi-
das por estos mondmeros aungue pueden comprender peguefias
cantidades; v.g., mehos de un 5,0 por eciento en peso da
otros componentes como son los agentes de transferenciz ds

cadena, modificadores, etc.

Segln se comprenderd, lcs interpolimeros empleados

pere los sobrestretos de injerto deberdn ser compatibles con
el interpolimerc de la matriz para obiener buenas propicda-
des que exigirdn la presenciz de mondmeros relativemente si-

nilares, En general los interpolimeros del sobrestrato se
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3 . 2 . '
eproximan en mucho a la compqsic16n quinica del interpoli-
mero de la meiriz con el fin de obiener paridad de las pro-

piedzdes quimicas y, por consiguiente, es conveniente que

‘ los, sobrestratcs de acbos polizeros mixtes de injerto se

. ese
asemejen mucho entre si. Ademés, se cree que de/modo se ob-

tiene un mayor enlace quimico con una correspondiente mejo-
re de las propiedzdes guimices. No obstante, se comprenderé
que parz cileritas splicaciones pueden ser sonvenientes cler-
tas desviaciones en la composicidn de los interpolimeros de
la matriz y sobrestretos como; por éjemplo, monbmeros y/o
proporcicnes diferentes y que ciertas desviaclones pueden
ocurrir inherentemente como reswltado de veriaclones en el
proceso de elaborzciodn,

Son ejemplos de hidrocarburcs aroméiticos de monovi~
nilidenoc que se pueden utilizer en lcs interpolireros el
estireno; compuestos monoarométicog de nmonoviniliceno alfa-
~&alquilo, v.g., alfe-rwetilestireno, alfa~etilestirenc, alfz-
-metilviniltoluenc, glife-metil cdialguil-estirencs, etc.; al-
guilestirenos sustituidos en el anillo, v.g., viniltolueng,
o-e¢tilestireno, p~etilestireno, 2,4-diretilestirenc, etc.;
haloestirenos sustituidos en el snillo, v.g., o-cloroestirg
no, p-cloroestireno, o-bromoestireno, 2,4-dicloroestireno,
ete,; estirenos sustituidos en el anillo por elguile o hald~
£geno; v.g., 2-cloro-4d-metilestirenc, 2,6-dicloro-4~metiles-
tireno; ete.; vinilnefteleno; vinilanirzceno, etc. Los sué-
tituyentes alguilos tienen generszlrente de 1 a 4 dtomos de
cerbonc ¥y puedsn comprender grupos de isopropilo e isobuti~
lo. 5i asi se desee, se pueden emplear mezclea de tales mo-

nomeros eromdticos de menovinilideno.
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La Matriz

Segdn es bien sabido en la industria del ramo, la
polimezcla se produce polimerizando los monémeros en pre.
sencia del caucho preformado. .En generel se acepte que una
parte del polimero forme injertos en el caucho prefermado
puesto que en general no es posible exiraer el czucho de
la mesz polimerizada con los disolventes normalss del caw
cho en los procesos de extraccidn del ceucho emplezdos trg
dicionalmente en la industria aunque parte del polimero de
caucho no se encuentre combinado quimicamente con ¢l poif-
mero.

Puesto que no se suele ceonseguir un 100 por cien cde
eficacia de injerto, al menos unz perte de los mondmercs
polimerizados en presencie el ceaucho preformade ne coubi-
neran quimicemente con el mismo pera proporcicnar una ma-
triz pere los polimercs mixtos de injerto. Esta tarite pue-
de aumentar o disminulr dependiendo de la proporci idn ce o
némercs respecto al caucho, la formulacidn particular de
los mondmeros, la netureleza del caucho y las condicicnes
de la polimerizacion. En general, los interpolimeros prena
rados sin inelusién de caucho se combinerdn o mezelarén

! : - 2 4’\‘
con material procedente de las rezcciones de polimerizacior

(8

de injsrto peras obtener la composicidn deseada.
Para efectuar la polimerizacidn del interpolixero
sin injertar se puedsn emplear cualguiera de los procedi-

.’
mientos normales de pelimerizacidr “ suspension

<
0
=}
)
(0]
o

. ! s
moria con relzci & las reacclones de pelimerizesion mIZTE

de injerto.
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El Subsitrato de Caucho

Los czuchos sobre los Que se pueden injertar el in-
terpolimero durznte la polimerizacién en presencia de 1los
mismos que hen de proporcionar el substrato del polimero
mixfo de injerto son los ceuchos dienos o mezclas de cau-
chos dienos, v.g., cuslquier polimero con caracteristics
de goma (un polimero que tenga una temperatura de trensi-
cidn de segundo orden no superior a OOC, preferiblemente
no superior a -EOOC, determineda por la Prueba D-T46-527
de las normas ASTH) de uno ¢ més, 1,3~-dienos conjugados,
v.g., butadieno, isopreno, piperileno, clcropreno, ete. Ii
chos cauchos comprenden homopolimeros ¢ interpolimercs de
1,3~dienos conjugados hesta con ura cantidad igual en peso
de uno o mds mondmeros monoetilénicamente insaturados Copg
limerizables, como son los hidrocarburos aromdticos de mo-
novinilideno (v.g., estireno; un aralguilestireno, ccmo san
los 0=, m- y p-metilestirenos, 2,4-dimetilestireno, los ar-
~etilestirencs, p-ter-vutilestireno, etc; un alfa-alquiles-
tireno por ejemplo alfa-metilestirens, alfe-etilestireno,
alfe-metil-p-metilestireno, etc.; vinilnafialeno, ete.); hi
drocerburcs eromaticos de arhaloronovinilicdeno (v.g., los
0-, o~-, ¥ p-cloroestirenocs, 2,4-&ibromoestireno, 2~retil-d-
cloroestireno, ete.); acrilonitrilo; metacrilonitrilo; aeri
latos de 2lguilo {v.g., aerilato de metilo, acrilato ds bu-
tilo, acrilatc de 2-etilhexilo, etc.), los metzerilatos de
alquilo corresponcdientes; acrilemidas (v.g., escrilamiéa, me
taerilamida, N~-butilacrilaxidz, ete.); cetonas insaturadas
(veg., vinilmetilcetona, metiliscrropenilestons, etc.); al-

fa-clefinaes {(v.g., etileno, propilenc, etec.); piridinas; &

{in

teres de vinilo (v.g., acetato de vinilo, estearato de vind
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lo, etc.); heluros de vinilo y vinilideno (v.g., los cloru-~
ros y bromuros de vinilo ¥ vinilideno, etc.); y otros simi-
lares. '

. Aungue el caucho puede contener hasta un 2 por cien-
to, sproximadsmente, de un agente de reticulacidn, basade
en el peso del monémero formedor del ceucho o mondmeros for
madores del caucho, la reticulazcidn puede presentar prodle-
nas al disblver el caucho en los mondmeros para la reaccidn
de polimerizecidén de injerto, particularmente para una reag
cién de polimerizacidn en mesz o en suspensidn. Ademds, una
reticulacidn excesiva puede producir una pérdide de las ca-
racteristicas de gome. Z1 agente de reticulacidn puede ser
cualquiera de los agentes empleados tradiclonalmente para
reticular cauchcs de dieno, v.g;, divinilbenceno, maleatc
de dialilo, fumarato de dialilo, =dipzto de dialilo, acrily
to de alilo, metacrilato de alilo, dizerilstos y dimestacri-~
latos de alcoholes polihfidricos, v.z., dimetacrilato de eti-
lenglicol, etc. ‘

Un grupo preferido de ceuchos son aquellos que consig
ten esencialmente en un 75 a un 100 por ciento en peso de bu
tadieno y/o isopreno y hasta un 25 por ciento en peso de un
mondmero elegido del grupo consistente en hidrocarburos arg
méticos de monovinilideno (v.g., estireno) y nitrilos insa~
turados (v.g., acrilonitrilo) o mezclas de los mismos., Son
substretos perticularmente convenientes un homopoiimero de
butedisno o un interpolimero cempuesto por wn 90 a wn 95 por
ciento en peseo de butadieno y de un 5 a un 10 por ciento en
peéo de acrilonitrilo ¢ estirenc. ‘

Se suelen emplear varias técmicas pera polimerizar

mondreros de caucho incluyendo ls polimerizacion en mass,
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suspensidn y emulsidn. La polimerizacidn de emuwlsidn puede
emplearse para producir una emulsidn de 1dtex dtil como ba
se para la pdl%merizacién por emulsidn del polfimerc mixto
de injerto.

Procedimientos de P011"°r1 zcidn de Injerto

Los polimeros mixtos de injerto se preparan polimeri
zando mondmeros del interpclimero en presencia del subsira-
t0 de caucho preformado, generzlmente segin técnicas norma~
les de polimerizacisn de injerto que comprenden polimeriza-

3

cidn por suspensidn, emulsidn o nasa, ¢ combinaciones de
las mismas. En tales reacciones de polimerizacidn de injer-
to, el substrato de caucho preformado s¢ disuslve general~

mente en los mondmeros y se polimerizz esta mezela para oll

5

binar quimicamsnte o injertar =zl menos unz parte del inter-
polimero sobre el substrato de caucho. Dependiendc de la rg
lacidn de mondmeros a substrato de csucho ¥y de las condicip
nes de polimerizacidn, se puede préducir tanto el grado de-~
seado Ge injerto del interpolimero soovre el substrato de
caucho como la polimerizacidn del interpolimero sin injer-
tar para proporcioncr sl mismo tiempo wna nzrie de la matriz.

Aungue la canticdad de suveirdfd

-

de in%erpolimero in-

O

-

jertado sobre el substrato respecto &l peolimero mixto de in
jerto de gran tsmafio de particula pusds variar ds tan so0lo
10 partes en peso por 100 partes de suostrato hasta 250 per
tes por 100 partes y aun mds, los poiimeros mixtos de injer
t0 de pequefio tamaifio de particulz Celerén estar nuy injerta
dos con una proporcién de sobrestresc~substrato de por 1o

menos 503100 y preferiblemente de por lo mencs 70:100, pu~-

diendo aleanzar tambidn una relacién de hasts 2501100,

Con el fin de redueir =zl "ﬂnlﬂc 1z3 necesidadezs ade



10,

2C.

25,

30.

T =12 -

equipo separado, es conveniente emplear un procedimiento
de polimerizacidn por emulsidn pare la preparacidn de los
componentes de polimeros de injerts de embos tamafios asi
como interpolimero sin injertar o cristal que se utiliza
como matriz cuando es necesario., Se comprobard que ¢s necg
sario un procedimiento por emulsidn pare producir el poii-
mero 'mixto de injerto de pequefio tamaiio de particula, En
general,-lds tamafios de particula del polimero mixte de in
jerto pueden hacerse variar variando el tamefic del substra-
to0 de cawcho empleado. Por ejemplo, se puede cremar un 1li-
tex de caucho que tenga un tamafio de particula relativamag
te pequeﬁp, v.g., inferior a aproximademente 0,2 micras,
mediante el empleo de sales metdlicas polivalentes, o aci-
dularse, para obtener la aglomeracidn de wma plurslidad de
las pequefias particulas de caucho en mayores mesas. Dursn-
te la reaccidn de injerto, los monémeros polimerizantes se
injertardn sobre este aglomerado proporcionando as{ wn po-
limero mixto de injerto de meyor tamafio. Ademds, se puedsn
emplear técnicas de espolvoreo o siembra durente 1z polime-—
rizecidn del caucho y/o durante la polimerizacidn del ldtex
del polimero mixto de injerto pars hacer variar el tamefio
de las particmlas asi producidas. Evidentsmente, se preden
emplear técnicas de suspensidn pera producir el polimero
mixto de injerto de gran tamafic de particula.

No obstante, se pueden utilizar téenicas diferentes
de polimerizacidn para producir 1ps dos tameiios distintos

de particules de polimero mixto de injerto confiando en las

S

e 1, 3> 2 -
caracteristicas inhsrentes del procadimiento. En la précti~

gate

ca, se ha hallado conveniente utilizar un procedimiento de

polimerizacidn por emulsidn para formar las particulas  de



5.

10.

15.

20.

30.

injerto de menor tamafio y un procedimiento de polimeriza-
cidn por mesa-suspensidn pars formar las particulas de ma-
yor tamefic puesto que se producen particulas muy esféricas
dentro de unos limites de tamaiio relativamente estrechos.

En general, la copolimerizacién de injerto produce inheren~
temente reticulacidn que se puede realzer eligiendo las
condiciones del proceso de elaboracidn que asezuren desunion
o discontinuided de las particulas del polimero mixto de in-
Jerto. '

Se comprenderé que ambos componentes de gran tamefio
¥ pequefio tamefio de particuls del polimero mixto de injerto
pueden proporcionarse con mezclas de dos o mas polimeros
mixtos de injerto formados por separado con distintas pro-
piedades para hacer varisr ain mds los beneficios que ofre-
ce el presente invento. Por ejemplo, el polimero mixto de
injerto de pequefio tamafio de partiqula puede ser wna cosgu~
lacidn conjunta de dos latices diferentes de polimerc mixto
de injerto con distintas relaciones de sobrestrato a subs-
trato, o bien los polimeros miztos de injerto de particuias
de gren tamafio pueden formaerse con dos producios diferzntes
en suspensidn con relacioneé variables de sobrestrato a subsg
trato.

Procedimiento de Polimerizacidn de ¥osa-~Suspensidn

En un procedimiento conveniente de polimerizacidn de

nasa-suspension en combinacidn, los mondmercs, substrato 4

(=)
[

caucho y catalizador (asi como otros componentes a discre-
cidn) se cargan en un reactor apropiado y se polimerizan

después en mass calsntando- la mezelz a une temperstura de
unes 75 a unos 12500 en un periodé de aproxirzadamente wna &

’

cuaventa y ocho horas y a unz preeidn de 0,07 a 7,03 kgs/bmz
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hasta que se ha polimerizado una parte del mondmero, gene-
relmente de wn 15,0 a2 un 50,0 por ciento en peso del miesmo
con agitemiento normal para ayudar a la ftransferencia o
cambio de calor durante la reaccidn. Bl tiempo para esta
polimerizacidn parcial variard dependiendo del catalizador,
presiones y temperaturas empleados y los mondmercs pariicu~
lares y proporciones de los mismos. En general, es preferi-
ble realizar dicho procedimiento de polimerizacidn previa
para convertir aproximadamente de un 20,0 a un 35,0 por
ciento en peso del mondmero,

Se puede utilizar cualguier catalizador que geners
radicales libres incluyendo radiacidn actinica. Es preferi-
ble incorborar un catzlizador apropiado para polimerizar el
mondmero, ccmo por ejemplo los compuestos normales peroxi y
perazoicos solubles en monémeros y sistemas de reduceidn-
-oxidacidn., Se citan como ejemplos de catalizadores el per-
0xido de di~ter-butilo, perdxido de benzoilo, perdxide de
lauroilo, perdxido de oleilo, perdxide de toluwilo, diperf-
talato de di-ter~butilo, peracetato de ter-butilc, perben~
zoato de ter-butilo, perdxido de dicumilo, carbonato de isg
propilo peréxido de ter-butilo, 2,5-dimetil-2,5~di-(ter-bu-
tilperoxi)hexano, 2,5-dimetil=2,5-ai(ter-butilperoxijhexi-
no-3 hidroperdéxido de ter-butilo, hidroperdxido de cumeno,
hidroperdxido de p-mentano, hidroperdxido de ciclopentano,
hidroperdxido de diisopropilbencenc, hidroperdxido de p~ter-
~butileumeno, hidroperdxido de pinano, 2,5--dimetilhiexanc~2,
S5-dihidroperoxido, efc., ¥ mezelas de los mismos.

El catalizador se incluye generalmente dentro de los
1fmites de wn 0,001 a un 1,0 por ¢iento en peso, preferible

-

mente entre un 0,005 y un 0,5 por ciento en peso basado en
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el peso del material polimerizable, dependiendo de los mo-
némeros y del ciclo deséado del polimerizacidn.

Ia resina sintética 1iquida proporcionzda por la
formulacidn parcialmente polimerizads se mezcla después con
agua en presencia de un agente de suspension como son los
interpolimeros de dcido acriliccg-acrilato de la patente es-
tadounidense No. 2.945.013 concedida el 12 de julio de 1960
¥ la patente estadounidense No. 3.051.682 concedids el 28
de agosto de 1962, También se pueden edadir sditivos secun-
darios de dispersidn para obtener la suspensidn deseada de
la resina liquida en el agua. Es conveniente afiadir el agég
te de suspensidn al agua aungue se puede afiadir a los mond-
meros gb initio o dwrante la polimerizacidn inicial. Esta
suspensidn se somete a agitacidn y se calienta a unz tempe~
ratura de aproximademente 75 o 200%¢ qurants wn periode de
ung a cuerenta y ocho horas para obtener virtualmente una
polimerizacidn complete de los mondmeros existentes en la
misma, De preferencia, dicha polimerizacidn adicional se
lleva a cabo a2 una temperaturs de gproximasdamente 100 a
17500 durante un periodo de una a veinticuziro horas depen-
diendo del catelizador y de la cantided que se emplee del
mismo. Después de completarse praciicamente la reaccidn de
polimerizacidn, se separen cualesguiera componentes de mo—
nomeros sin reaccionar o residucs voldiiles y se recuperan
los glébulos de polimero por centrifugasidn, lavéndoios y
secéndolos.

De otro modo, se puede preparar una suspension en
agua de los mondmeros y substratos de caucho inicizlmente
y realizarse toda la reaccidn de polimerizacidn en suspen-

sidn. Con cualguiera de los.procedimientos, se pueden intrg
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_ Gucir mondmeros, catalizador y otros componentes sdiciona-

les en la formulacidn polimerizable en diversas etspas del
proceso de polimerizacién segin se desee.

°roceaimlento de Dolime izacidn en Tmulsidn

Con el procedimiento de polimerizacién en emuisién,

los mondmeros y substratos de caucho se emulsiocnen en aguc

erpleando agentes emulsores epropiados come son los jabones
de 4cidc graso, jabones de metal slcelino o de amonio de
sulfatos y sulfonatos de alquilo o zlearile de gran pessc ro-

lecular, sales de decidos minersles de aminas asliféticas

0.
L]

cadena larga, etc. Los agentes emulsores que hen demosirado
ofrecer ventajas perticulzres son el oleato de sclic, psimi-
tato de sodio, estearato de sodio y otros jabones de sodic.
Generalmente, el agente emulsor se proporcionz en cantidzdles
cozprendidas entre 1 y 15 partes en peso por 1CC pezrtes en
peso Ge los mondmeros y se proporciona agua en une cantidad
comprendida entre 1 y 4 partes, aproximedemente, por parts
de mondmercs, y ain en mayores proporciones cuendo se desee

obtener una mayor dilueion.

[0

Si esi se desea, un ldtex formado en lz polizeriza~
¢idn de emulsidén el substrato de caucho puede proporcionsy
el medio acuoso en el que se incorporan los monémeros con
0 sin agentes emulsores adicionales, etc. No obstente, el
ceucho puede disolverse en los mondmeros y emulsicnzrse la
mezcla, 0 preparsrse por seperado wn litex de los mismos
Se utilizen verios iniciadores ae polimerizzeicn hi
drosolubles de radicales libres para la polirerizzcidn en
emulsién del mondmero de cancho incluyendo catslizadorss
normeles peroxi y peraszoicos y el latex resultante se pue-

de emplear come redlo acucso con el gue se mezclen los mow
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némeros del interpclimero. De este modo, el catzlizador pa-

ra la polimerizacidn del caucho pusde actuar como un todo

0 en parte como catalizador para la polimerizzcibn de injer
0. Ko obstante, se puede afiadir catalizader adicionzl en

el momento de la polimerizacidn de injerto. Son ejeuplos de
cetzlizadores peroxi apropiades los peréxidos de meteles
alealinos, persulfatos, perboratos, peracetztos y percervo-
natos, y perdxido de hidrdgeno. Si as{ se desea, se pueden
activar los catelizedores para formar sistemas de reduccidn-
~cxidacion. Ademés, puede supdner unz ventaja el ineluir un
catalizedor oleosoluble como los indicados anteriormente pz
re procedirientos de polimerizacicn de masa-emulsion. Yo
obstante, se pueden emplear otros catalizedores generzdores
de redicales libres como es la radizcidn actinica.

Ia mezcla de emulsidn se polimeriza después en una
atmésfera inerte a temperatures del orden de 20 a 1¢6%
con agitacidn., Se pueden emplear presiones de 0,07 a 7,02
kg/om® y los monlmeros y/o catalizedor adicionsles se pue-
den efadir progresivamente o de una forme continua en el
curso de una parte del ciclo de la reaccidn. Ia polimeriza~
cidn se contimia hesta que han reaccicnado virtu a*men € Lo~
dos los mondmeros, v.g., més del 90 por cienmio. Entonces se
destilan del lédtex los monlmercs remanentes y otros compo-
nentes voldtiles, que despuds se deshidrastan, se lavan y se
secan. |

El tamafio de particula de las particulas de injerto
en enulsidn puede hecerse variar mediante espolvoree o sizp
bré, concentrecidn de agente emulsor, agitzcidn, temailc del

caucho, téenicas de coe gulacidn, ete. También se pueds eme

plear aglomeracidn de las particulas pare zumentar el tzmako
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" de las particulas del ldtex de caucho o de las particules

de polimero mixto de injerto.

Pampafio de Particula de Inierto

Para los fines del presente invento, el tamaifio medio

de perticule se basa en el nimerc calculszdo de las particuw

. las por término medio de los diversos tamafios en cada poli-

mero mixto de injerto. Se obtiene wne microfotogrefia elec-
trénica . de una dispersidén y se determinz el temafio de 200 2
1000 particulas pera obtener un temafio medio de pariicula.

Segin se indicd anteriormente, un injerto de caucho
tiene un temafio medio de particula del orden de 0,01 a 0,25
micras y més de un 75 por ciento de las particulas se en-
cuentran'comprendidas dentro de los limites de 0,005 2 0,230.
Las composiciones preferidas tienen un temafio medio de par-
ticvlas del orden de C,10 2 0,20 micras.

El otro injerto de caucho tiene un femefico medio de
particuia del orden de 0,70 & 2,5 micras con més del 75 por
ciento de las psrticulas comprendidss entre 0,6 y 2,6 micras
de temafio. A medida que aumenta el temefio medio de pariicu~-
la dentrc de los limites indicados, disminuye ¢l porcentaje
en peso del injerto e caucho de particula ée gren tamafio
necesario para una resistencie 2l chogue compareble perc hay
uns mayor criticalided en la relacion existente enire los
dos componentes de injerte. iun més, ur gunento del tamsfio
de particuls por término medic superior a 2,0 micras tieunds
2 reducir 2l minimo la accidn de cooperacidn altzmente efoe-

iva de las particulas de grande y pequeflo tameific y a Oizni.-

4
Jom

nvir con ello excesivamente el brillo y comenzar s perjn

fody

R

[+7]

car otras propledades, 4 medida que disminuye el tamzilo ge

particule del polimero mixto de injerto de gran tamwefio de
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particula por debéjo de 0,9 micras, aumentz rdpidamente la
cantidad necesaris del mismo para consegulr una resistencia
al chogue comparable ¥ se hace mds diffcil mantener el equi
librio éptimo de propiedades. Por consiguiente, las composi--
ciones del presente invento utilizen un polimero mixto de
injerto de tamafio grande de particula con un didmetro por
término medio no inferior a unos 0,7 micras. Las comﬁosicio-
nes de preferencia utilizan wa polimerc mixto de injerto de
tamefio grande de particuls con un tamaiio por término medio
de eproximademente 0,9 = 1,4 micras con mds del 75 por cien~
to de las perticulas dentro de los limites de 0,8 & 1,5 mi-
cras;

Pormacidn de la NMezcla

Los dos polimeros mixtos de injerto pueden mezclarse
0 combinarse en la matriz de intervolimero sin injertar em-
pleando diversas técnicas. Con las técnices preferidas, los
polimeros de injerto se mezclan por extrusién o lamiren en
laminadora de rodillos afizdiende o sin afladir el inte;poli~
mero sin injertar adicional depencdiendo de la centidad de
interpolimero sin injertar en el material de alimentacidn
que proporcionzn los injertos de caucho y el contenido total
de injerto de caucho que se desee obtener en la mezcla., Al-
ternativamente, se puede preparar un litex mezclado de los
injertos de distintos tamafos e particula y coagularse con~
jintamente para proporcioner vna corteza que contenga los ip
jertos de caucho de las gemes deseazdas de tamafios de particu
les en las proporciones deseadas.

Generalmente, las mgzclas puedcp contener de un 0,5

a un 20,0 por cientc en peso de los dos substratos de cau-

cho combinados. Avmentando la cansldad total de substratos
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de caucho mientras se mantiene la proporcidn de injerto de
particula de gran tamafio respecto a la constante del injer-
to total se sumentz en general la resistencia al chogue de
Izod de la composicidn pero sumenta rdpidemente la viscosi-
dad de la mezcla y disminuye la resistencia a la traccidn
en el limite eldstico y en el fallo, asi como médulo- de
traccicn. A medida que aumenta la caniidad de caucho en 1
misme propbreién de perticulas grandes y pequeflas Ge polime
ro nixto de injerto, hay un sumento definido de opacidad,
pero una disminucidn en la proporcidn para mejorar la opaci
dad se ve contrarrestada por une pérdids en las propiedades
de resistencia 8l choque. La cantidad de caucke que puede
contener la composicidén dependerd de la splicacidn a que se
destine el producto. En una aplicacidn por contscto como es
el recubrimiento de papel en la que se emplea una delzada
capa de la composicidn, resultan satisfactorias las canti.-
dades més elevadas de caucho, v.g., 10 = 20 por eclente. Ko
obstante, cuando la composicidn ha de tener varios micréme-}
tros de groscr y/o cuando no se emplea por contacto, son
convenientes los niveles de ceucho inferiores al 10 por cien
to pazra alcanzar una transparencia satisfactoria dentro de
unos limites de proporciones de perticulas de tamefio grande
¥y pequefio Optimos para las propiedades de resistencia &l
choque. For consiguiente, las mezelas de preferencia contig
nen aproximadamente de un 2,0 a un 10,0 por ciento en peso
Ge substrato de caucho.

Puesto que es conveniente obtener un eguilibrio de
propiededes y el tamafo de las particula§ grandes es el gue
produce el efecto mds importante sobre lag propiedades den-

tro de wn contenido constante de czucho, Jas compoziciones
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prefericdas contienen una mencr proporcidén de injerto de
particulaz grandes respecto al injerto de particulas peque
fias a medida que zumenta el tamefio de las particulas gran-
des.

En generzl, los polimefos mixtos de injerto se en—~
cuentran presentes en una proporcidn que varisrd alzo con
el grado deAtranSParencia deseado ¥y le cantidad tctal de
caucho en la formulacidn asi como con el tamefio del polime-
ro mixto de injerto de particula de gren temafio. Segin se
indicd anteriormente, la reladién de peso del substrato de
caucho del polimero mixto de pequefio tamsfio de particula
respecto al substrato de czucho dsl poiimero mixto de ine-
jerto de gran tamefio de particulz estara comprendids den~
tro de los limites de 4,C a 32,0:1,0. A medida que asumenta
la centidad de caucho en la composicidn, es conveniente gue
la proporcién aumente hacia el limite superior de la escals
con el fin de mentener una trausparencis satisfactoria. ias
composiciones de preferencia emplsan una relzcidn o propor-
cibén de eproximadamente 15,0 a 3C,0C:1,0.

Se comprenderé gue se pueden ziladir otros componen-
tes a discrecidn en la composicidn dependisndo del uso a
que esté destinada y de la naturalezsz de loz mismos, como
son 1o0s colorantes y pigmentos o tintes, En general es ne-
cesario incorporar estebilizadores y antiozidantes para evi
tar la degradacidn del polimero mixto 3e injerto ¥y con fre
cuenciz Gol interpolimero de la matriz. Aungue los estabili
zadores y entioxiduntes pueden inccrporarse en el momento
de la mezclacdurs final, supone en generzal una kayor ventaja
el incorperar estos componentes en los polimeros mixios de

e 3 - . wrd o
injerto después de haberse formsdo pera reducir al minimo

.
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“cualquier tendenciz hacia la degradacidn u oxidacidn duran

\al

te la elzboracidén y almacenamiento.

El procedimiento presente permite que los dos poli-

-~

meros mixtos de injerto se preparen por separado y gue se

prepare también por separado el interpolimerc de la mairiz,

.pudiéndose almacenar los diversos componentes durante lar-

gos periodos .de tiempo y mezclarse sdlamente cuendo es nece
sario formar la composicidn que se desee. De este modo, el
nivel de ceucho, transparenciz y equilibrio de proviedades
puede hacerse variar eligiendo los porcentajes fdcilmentie
variables de los diversos componentes.

DESCRIPCION DE LAS NMODALIDADES PREFERENTES IEL INVELTO

SIS Y RS wll TR BTN IO

Son representativos de la eficacis del presenie ine
vento los ejemplos especificos que siguen en ;os que todas
las partes son partes en peso a menos que se indigue lo con
trario.

EJZEPLO URQ
Parte A

Se afiadieron 330,0 partes de agua, 1,0 psrte de jebédan
con reserva de caucho y 0,3 partes de persulfato de potasio
a 250,0 partes de un ldtex de polimero mixto de butadieno/
aerilonitrilo (93:7) que contenia un 45,0 por ciento de 56w
lidos y aproximadamente 3,25 partes de jabdn con reserve de
caucho cono emulsor.

Se prepard una mezcla de 112,0 partes de estireno,
48,0 partes de acrilonitrilo y 1,3 partes de terpinoleno qus

4 a

se afizdid a la emulsidn de una formz continuz en un per{odo
- I3 - » s ’ ) M
de aproximadamente seis horas mientras se sometia el reacior
g condiciones de polimerizacidn. ’

Iurente el ciclo de polimerizzcidn, se mantuve 1z

.
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temperatura & unos 65 a BOOC_y la presidn a aproximadamen-
te 0 a 1,05 kg/bm2 relativos siendo el ciclo total de apro
ximadamente ocho horas. Se afiadieron cantidades iguales de
jab§n cen reserva de caucho de 0,5 partes cada una a la mez
cla polimerizante a las tres horas y a las cuatro horas de
haber comenzado el ciclo., Se afiadid caializador de persul=-
fato adicionel en cinco cantidades izuales de 0,13 partes
cada una al cabo de unos pericdos de una, dos y cusarto,
tres y media, cuatro y tres cuartos y seis horas. Se¢ ave-
rigué que el 1litex conteniz wa polimero mixto de injerto

LY

que tenia una relacidn de sobrestreto a substrato de apro-
ximadamente 80:1CC y un taméﬁo de parifeula (por término me
dio) de 0,13 micras.
Parte B

Se prepard un segundo lédtex de polimero mixto de in-
jerto utilizando un substrzto de c;ucho de butadieno/estire-
no (90:10). A un lédtex que conteniz 10C,0 partes de caucho
y aproximadamente 6,0 partes de jsbén y 0,2 pertes de per-
sulfato de potasio se afiadieron 50,0 partes de una mezcla deé
mondmeros de estirené y acrilonitrilo (80:20) en un periodo
de aproximadsmente una hora y mediz. Durante el ciclc de po-
limerizacidn , la temperatura zlecanzé ds 50 a 70% y la pre-
sidén elcznzd & O a 1,05 kg/omg reletives, Después de Laber
finelizado la polimerizacidn, se averigud que el polimero
mixto de injerto teniz una relzcida de sobrestraté 2} substfg
to de aprovimadsmente 37:100 y que tenia un tamafio de parti- ..
cula de sproximadsmente C,05 micrae (por térwino medio).

Perte ¢
Se disolvieron 12,5 partes de un caucho de butadieno -

soluble en 26,5 perites de acrilonitrilo y 61,0 partes de es-
: '
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tireno. Se afiadid a esta mezcla una mezela de 0,07 partes
de peracetato de butilo terciario, 0,05 partes de perdxido
de butilo ditercisrio y estebilizadores. Se calentd la mez
cla a unos 10000 con agitacidn. Se afiadid terpinoleno como
agente de transferenciaz de cedena.

Al 30,0 por ciento de conversidén de los mondmeros,
se prepard una dispersidén con la resine liguida parcialmen
te polimerizada en 120,0 partes de ague a la que se afiadid
2,0 partes de estireno, como agente de suspensidn, 0,3 per
tes de un interpolimero de 95;5 moles por ciento de Zeido
acrilico y 4,5 moles por ciento de acrilato de 2~etilhexilo
que tenia una viscosided especifica de aproximadamente 4,0
determinada en uns solucidn sl 1,0 por ciento en agua a
25°C, Ia suspensidn resultante se agitd y calentd para po-
limerizar el resto del mondmero, se enfrid, centrifugd, se
lavd y secd para recuperar el polimero mixto &e injerio en
forma de pequefios glébulos esféricos. La relacidr de sobres
trato a substrato era de aproximadamente 0,9 a 1,0:1,0 y el
tamafio de particula fué de aproximademente 1,0 micras.

Parte D

El ldtex de la Parte A se mezcld con el ldtex de la
Parte B en una relacidn de 943:57 y se coaguld el litex con
binado, se lavd y se s2cd para recuperar unz corteza. Bsie
ldtex combinedo proporcions cilertas ventajas con relaciin
a resistencia al chogue al proporcionsr un polimero mixto’
de injerto en emulsidn relativemente poco injertado con el
material d¢ injerto elevado.

' Parte ®
Ta cortezae de los latices combinades de la Parte I,

el produgto globuler de la Parte ¢ y polimero mixzto de erig
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tal de estireno/écrilonitrilq (67:33) se mezclaron en can-~
tidades variables para obtener ura serie de composiciones
de niveles diferentes de caucho. Con estos producios se
pregaré wna serie de muestras moldeando por inyeccidn gran
za de un grosor de 1,44 mm (4), y moldeando por compresidn
placas de 0,38 de grosor (B).

Se midid entonces la opacidad de estas muestras
(ASTM D 1003) y su legibilided. En la prueba de legibili-
dad se utilizd impresidn de aproximadamente 4,76 mm en co-
lores negro y rojo. Una tarjeﬁa con-la impresidén se movid
en Gireccidn de la superficie de la muestra moldeada desde
el lado opuesto sl examinador hasta que s¢ pudc leer clara
mente y se midié la distancia desds la superficie opuesta a
la cara de la tarjeta. Los resultados obtenidos con las di~-

versas composicicnes en las pruebas se exponen en la Tabla

1 que sigue.
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TABLAL

Latex Gléeulos en Caucho
fues combinedo suspensidn  Cristal e Opzcidad ILegibiligad
tra  (Parte D) (Parte C) -  SAN en peso ) pilimatros
A
1 10 - 90 4 47,1 20,0 59,69
2 1745 - 82,5 7 66,4 27,5 34,79
3 25 T~ 75 10 75,5 29,0 22,09
4 8 6s4 85,6 4 64,0 32,5 44,45
5 16 11,2 72,8 7 80,1 42,1 19,05
6 20 16 64 10 87,1 45,5 7,87
7 - 32 68 © 4 90,6 60,5 6,35
8 - 56 44 7 97,C 63,7 0
9 - 80 20 10 98,7 68,5 0
10 ¥ - - 5 94,1 70,5 0
¥ Bsta es une formulacidn del 1ldtex de la Parte B y eristal
SAN mezclada a uﬁ nivel del 5 % de caucho.

Segﬁg se puede ver por los datos-de las prusbas expues
tos anteriormente, el lédtex muy injertado de 1z Parte D es
myy transparente en estado sin diluir pero pierde transparen
cia al mezclarse con un polimero mixtc cristal de estireno/

5. acrilonitrilo virtualmente con la misma composicién para re~
dueir el nivel de caucho al de los productos eﬁpleadcs en la
mayoria de las aplicaciones a empaguetamientos. Por el con-
trario, la suspensidn de polimero mixto de injerte con gran
tamafio de partfcula es esencialments opzca adn a wn nivel del

10, 4,0 por ciento en peso de oauché v el polfzmerc mixto de bajc

‘injerto de pequelic tamaiio de particula es opaco a un nivel

del 5,0 por ciento de caucho, o obztante, cuando se coubinsg
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injerto de gran temafio de particula con el polimero mixto
muy injertado segin se ha indicado anteriormente, se chtie-
nen composiciones relativamente transparentes muy apropie-
das para la mayoria de 1as aplicaciones en el campo del em-
paguetamiento o envese puesto que permiten la vista del pro
ducto y el que se pueden aprecizr en su plenitud los colo-
res del mismo. Como el polimero mixto muy injertado en sf
no ofrece propiedades satisfactorias de resistenciz al cho-
gue, esto permite que se puedan calcular lss composicilones
segin las neceaidades del uso 2 zue se Gestiren proporcio-
nandéo una transparencis relstive.

Con el fin de demostrar el equilitrio de propiesdades
de las composiciones del presente invento y el efecto produ-
cido al variar la relacidn de caucko de los polimeros mixtos
de injerto de graende y pequefo bemefio de particula, se prepa-
ré una serie de composiciones mezclsndo los polimeros mixtos
de injerto de las Partes 4, B, C, ¥ D del Ejemplo Uno con un
polinero mixto de cristzl de estireno/serilonitrilo con Gos
pesos moleculares diférentes, teniendo el primero un peso g
leculer de eproxizademente 1C0 - 120000 y el segundo un peso
moleculer de aproximedarente 5C ~ 60000, ‘embos por término
medio. Varias composlciones se extruyeron en léminss de un
grosor de 0,76 mm y Ge 0,33 mm; wia composicidn se molded .
por compresién en una placa de un grosor de 0,76 mm.

des con las diver

vl

Los resultedos de las prusbas resliz
2

sas composiciones se indican en la Tsbls gue siguc.



Muestra

Iémina de

- 0,76 mn

- 28 -

Ldmins de Léming de

0,33 mm

0,76 mm

e, )

Iémina de Placz mol-
deada de
C,33 mm 0,7¢ mm

Injerto elevado
(Parte 4)

‘Injerto bajo
(Parte B) -

In;erto en suspen—
sion {Parte C) . 3,5

Cristal SAN (Eleva
do peso molecuiar) 75,1

Cristal SANW (Baao
‘peso molecular) -

Ceucho, % en peso 7,5

Relacién~Caucho de
pequeiio tamafio de
particula/gren tamefio

Ge partioula 94 /6

Resistencia a la
treceidn en el 11m1
e aperente de elas
ticidad, kg/cm? 500,4
Resistgncia a la
traceidon en el pun

to de rotura, kg

cn2 556,1

Alerganiento a la
traceidn, % 22,2

Resiztsueia 2l cho
gue Izod, kem/m de
entvallsdurs 2,14

Regiliencia traccip

nel, kem/m 235,17

Opacidad, % 39

¥ o

21,4 ®

14,3 ¥

2,3

83,4
5,0
94/6
641,9

610,1

10,2

2,14

226,6

Este polimero mixto muy injert

33 por ciento de caucho.

18,2

. 68,7
5,0

84/16

492,2

527,3

7,8

edo contenis s

9,7 17,35

81,3 ’ 7813
715 7’5

80/20 92/8

752,3 519,4

752, 3 536,4

4,4 14,9

4’1,1 63,8

Olazente un
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EJENPLO TRES

Se preperd una mezels combinzndo 21,4 de un ldtex
de injerto de particula de pequefio tamaﬁb muy injertado
cue contenia un 33 por ciento de csucho con 3,5 partes del
polimero mixto de injerso en'suspensién de la Parte C del
Ejemplo UNO y 75,1 pertes del polimero mixto SAN de bajo
peso molecular del Ejemplo DOS. La composicilén resultante
contenia wn 7,5 por ciento en peso de czucho y tenia una
relacidn de particula de pequefio tamafio a perticuls de
gran temszfio del czucho de S4:6. ' |

Esta composicidn se extruyd en una ldminz de wn gro
sor de 0,63 mm y el material laminer resuliante se formd
&l vecio en vasos de 455 ml y 10 gremos de pesc. Se deter-
mind que el grosor ce pared fuera de 0,38 mm. Los vasos re
sultantes eran transparentes con una aperierncisz lschozz y
las impresiones podizn leerse a través de los mismos & gran
des distencias, Cuando se depositaron productos alimenti-
cios dé color en los mismos, mantenian su atractive y el
color del ccntenido .era totalmente visible a través de les
peredes de los envases.

De este modo se observara por lo expuesto en la me=
moria y en los ejemplos especificos qué gl presente inven-
to proporcions polimezolas de novedad que contienen polime
ros mixtos Ge particulas de tamafic grande y peguefio, de in’
jerto, que muestran uma transparencis relativa y sirven
pers muchas epliceciones a2l par que poseen propledades

izcen 1idd-

3
»

convenientes de resistencia =zl chogus gqus las
neas pers envesedo y otros muchos usos. Los componentes de
las mismus pueden elaborarse de un modo fécil y econdmico
y mezeclerse dentro de los iimites definidos pare cumplip

a_n

con las necesidzdes del usc particular a gue se destinen,
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por un procedimiento de fécil remlizacldn.
~NOTA -
Descrita suficientemente le. natureleze del invento,
asi como la manera de reslizarlo en la prictica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas,
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
altérep su principio fundemental. También se hace constar
que el inyento corresponde a ung Solicitud de Patente, pre-
gentsda en Norteamérica, con fecha 2 de enero de 1968, bajo
el ndmero 694.800, acogiéndose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siende
lo que conatituye le esencis del referido invento y por lo
que se solicita 1er. CERTIFICADO DE ADICIOW,
en Espsfia, sobre: "Mejoras introducidas en el objeto de la
Patente principal n® 338.292, concedida el 13 de fébrero de
1968, por: "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE UNA PbLIMEQ

CIA"; caracterizdndose por lo siguiente:

la,~ Mejorss introducidas en el cbjeto de ls Fsternte
Principel ng 338,292, concedids el 1% de febrero de 1968,
por: FROCEDIMIEWTO PARA LA FABRICACION DE UNA POLIMEZICLA,
ésractefizadas porqgue comprenden las ebepss de polimerizer
en emulsibén uns primers mezcls polimerizsble que contiene
une forwulocidn mondmers y un csucho prepolimerizado pere
injerter, ol menos unas psrte de los mondmeros en polimeri-
zocldn sobre dicho csucho y proporcionsr un primer copelimero
de injerto con un tomefio medio de perticule, besado en el
término medic ¢aleulsdo, de sproximedsmente 0,01 a 0,25
mic:ss, tenlendo dicho priumer copolimero de injertoral mencs
un 75,0 por ciento de las perticulss de un temenio dentro

de los limites de 0,005 & 0,30 micres, consistiendo diche
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formulzcibén de mondémero sl menos principelmente en un hidro-
corburo asrom?tico de¢ monovilideno y un nitrilo inssturasdo,
siendo ls relscidn de sobrestrsto s sustreio de dicho primer
copolimere de injerto de 50 - 200:100, polimerizaer una se-~
gunds mezcla polimerizable que contiene uns formulscidn
monbmers y un csucho prepolimerizsdo psrs injertsr sl menos
uns parte de losg monbmeros en polimerizecién sobre dicho cau~
cho y proporcionar un segundo copolimero de injerto que tiene
un temofio medio de particuls, bassdo en el término medio cel-
culado, de sproximadsmente 0,7 & 2,5 micres, cuyo segundo co-
polimero de injerto citado tiene 2l menos un 75,0 por ciento
de las porticulss de un temio dentro de los limites de 0,7
8 2,1 micrss, congigtiendo dichs férmulscibén monbmers el me-
nos, principslmente, en un hidrocsrburo sromfitico de monovi-
nilideno ¥y un nitrilo insstursdo; y mezclar 0 coﬁbinap dichkos
primer y segundo oopolimeios de injerto con interpélimero
gdicionsl de metriz consistente al’menos principalmente en
un hidrocsrburo sromético de monovilideno y un nitrilo inseQ
tursdo pera proporcionsr una polimezcle en la que los ceuchos
de dichos copolimeros de injerto comprenden de un 0,5 a un
20,0 por ciento del peso de lo misme' y en ls que le relacidn
del peso del ceucho de dicho primer copolimero de injerto
con relocidn sl csucho de dicho segundo copolimero de in-
jexrto es de 4,0 « 32,0:1,0.

2.~ Mejorss segin le reivindicacidn 1, csracterizsdss
porque dicho hidrocsrburo sromdtico de monovilideno de lss
citsdass formuleciones mondmerss y dicho interpolimero de la
matriz es estireno, |

3.~ Mejoras segln ls reivindicacién 1, csrscterizsdes

porque dicho nitrilo insstursdo de diches formuleciones monb-
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merss ¥y diche interpolimero de la matriz es ocovilounitril

4

48 .« Nejoras segin la reivindicgzeicn 1, carcoterigs-

B

das porgue el ceucho de dichas primer

y sesunda mezolaz se
elige Cel grupc consistente en horopolimercs de ceucho dieng
e inﬁerpolimeros con coracteristicas de caucho que conhicnon
al mewos wn 75,0 por ciento en pasc de un dieno conjugsdo.
. 58.- Kejoras cegun la reivindicacién 1, carscteriza-

fas porgue’ dicho hidrocsrburo eromitico de monovinilideno
y aitrilo insaturade comprenden gl mervos un 75,0 por ciento
del peeo de las formulaciones mondmeras de dichas primera ¥
segunda mezclas y de dichos interpolimero de la matwriz

68.- Nejoras segin la reivindicacidn 1, caracteriza-
das porqué diche primer- copolimeroc de injerto tiene una e
lacidn de sobrestreto a sustrato 2 70,0 & 2C€0,0:100,0C.

7%,~ Mejoras segin le reivindicacidén 1, cara cheriza-
des porgue dicho se&umﬂgcopolimero de injerto tlene ua tamg
fio medio de particula de aproximadoumente 0,9 a 1,4 micras y-
dicho primer copolimero de injerto tisne wn tamafio medic de
particula de eproximadamente 0,10 & 0,20 micras.

ge.~ Mejoras segin la reivindiczcidn 1, carzcteriza-
das porgue la relacidn en peso de diches sustratos de enuch o9
es de 15,0 a 30,0:1,0 y dichos sustratos de caucho compren-
den de un 2,0 a un i0,0 por clento del peso de la pelimasz..
cla. :

98,~ "Nejoras intreoducidas en el objeto'de la paten.

te principal n? 338.292, concedids el 13 de febrero de 1965
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por: "PROCEDIMIERTO PARA LA PABRICACICN DE UNA POLINEZCLAMY,
tal y como gqueda sustancialmente descrito en la presente
emoria.

Esta Memoria consta de 33 hoifs escritas a méquina

1 JUK 1970

por una sola cara.
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